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ErstcHälfte. {Gäb. Ann. 37, ISiU) 

i^249j Einer der ht i illiratesten Chomiker unseres Zeitalters, 
Bcrf/wliet , hat sich beniaiit, bei seinen scliarfsinni L'^i n For- 
schungen über die Gesetze der chemisehen Verwandtschatten dar- 
zuthnn , dass [250] Körper sich nacii unendlich vielen progres- 
siven Verhältnissen mit einander verbinden können. Ein anderer 
Meister in der chemischen Wissenschaft, Proust, hat jedoch 
gegen ihn bewiesen , dass in der Natar keine solche unendliche 
ProgressioDen stattfinden, sondern dass aUe zusammengesetzten» 
bestimmt oharakterisirten Körper nnr in einer einzigen, für immer 
unveränderlichen Proportion ihrer Gmndstoffe existiren, and 
dass z. B., wenn ein Metalloxydnl sieh dareh Yennehrnng des 
einen seiner Bestandtheile, des Sauerstoffs, in ein Oxyd verwan- 
delt, dieses durch einen Sprang zu einer andern fest bestimmten 
Menge Bauerstoffs geschieht, so dass an gar keine fortlaufende 
Reihe von Verbindungen zwischen der ersten und der letzten 
dieser Mengen zu denken ist. Die ^Y.lhrheit von Proust s Be- 
merkung wird keinem erfahrenen Chemiker entgangen sein ; nur 
wusste man bisher nicht, ob diese Sprünge für alle Körper nach 
einem und demselben Gesetze, oder nach unbestimmten, jedem 
Körper ganz eigenen Verhältnissen geschehen. Die Veiäuchey 
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welche Ich hier mittheilen will , werden in der That auf einige 
allgemeine Gesetse für diese Verbindungen flihren. 

Ich bin zu dieser Untersuchung dadurch veranlasst worden, 

dass ich den Sauerstoflgehalt des Ammoniaks durch Rechuunoj 
zu finden suchte, ^Yobei ich die Entdeckung machte, dass in allen 
salzsauren Salzen diejenige Menge von Ba»ia , durch welche 
einerlei Menge von Salzsäure gesättigt ist, [2Ö1] die nämliche 
Menge Sauerstoff enthält*). Dieses traf auch bei den schwefel- 
sauren Salzen ein, wenn ich die Rechrning nach Bucholz's 
Analyse des schwefelsauren Barvts führte, iieide Reihen stimm- 
ivn aber nicht mit einander überein; ancli ergab sich dieses Ver- 
halten Tiiclit , wenn ich andere Bestimmungen als diese, und als 
B'^frin^lz^ und Roses Analyse des salzsauren Silbers, zu 
Grunde legte. Ich fand ferner, dass in dem basischen salzsauren 
Blei und dem basischen salzsauren Kupfer die Säure durch 
4 mal so viel Basis, als in den neutralen Salzen gesattigt ist. 

Ich hoffte, den Grund eines so merkwürdigen Verhaltens 
durch genaue Untersuchung der Mischungen verschiedener hier- 
hex gehörender Körper zu entdecken. Während dieser Arbeiten 
kam mir Nic/iolsofis Journal, Nov. 1808, zur Hand, und darin 
JVollastons ^^ rsuche mit sauren Salzen, welche durch die 
Hypothese Dalton's veranlasst worden waren, dass, wenn 
Körper sich in yersehiedenen Verhältnissen mit 
einander verbinden lassen, diese Verhältnisse immer 
durch die einfache [862] Multiplication des Gewichts 
des einen Körpers durch 1, 2, 3, 4 u. s. f. entstehen. 
WbUaston'B Versuche schienen diese Hypothese zu bestätigen. 
Diese Ansicht der Körperverhindungen wftrde Uber die Ver- 
wandtschaftslehre ein solches Licht verbreiten, dass, wenn Dal- 
ton^B Hypothese richtig befunden wird , dieses als der grdsste 
Schritt an zu sc he n war e , den die Chemie zu ihrer Vollkommen- 
heit, als Wissenschaft, noch je gethan hat. Wie Dalto?i seinen 
Satz weiter ausgeführt . und durch welche Versuche er ihn be- 
gründet hat, ist mir völlig unbekannt; ich kann daher auch nicht 
beurtheilen, ob meine Versuche diese Hypothese in ihrer ganzen 



*) Eigentlich gehört diese Entdeckung dem verdienten J. M- 
Itiekier, der sie durch sinnreiche, aber freilich nicht ganz hinreichende 
Versuche im 6. Stücke, S.113 geiner Abhandl, if&er die neuern Gegen- 
stände der Chemie, Breslau 1796. zu beweisen suchte. Seine Zahlen- 
bostimraungen sind zwar beinahe ohne Ausnahme falsch; da die 
Fciiier aber von gemeinschaftlichen Quellen entspringen, so ist in sei- 
nen Berechnungen doch vielleicht mehr W^ahrheit , als mau gewöhn- 
lich glaubt 
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Ausdehnung bestätigen» oder ob sie sie mebr oder weniger mo- 
dificiren. 

Man wird ans dem Folgenden sehen, dass, mnn zwei Körper^ 
A. tmd B, sich in verschiedenen Verhältnissen mit einander 
verbinden^ dieses immer nach folgenden fest bestehenden Pro- 
Portionen geschieht: 1 A mit i B (Zosammensetzung im ilftm- 
mum); \Amit Y^B (oder vielleicht richtiger 2^ mit 3 J?); \A 
7nit '1B \ lA mit 4 B. Unter meinen Versuchen findet man aber 
kein einziges Beispiel von iA mit '6B. 

Man wird femer ersehen, dass, icennzwei Körper^ A und B, 
beide zu zwei andere?! , C und Z), Verwandtschaft haben , die 
Menge von C. wodurch A gesättigt wird, sich zu der Menge 
von D, wodurch A gesättigt wird, genau $o^ wie die Mengen 
von C und von D, wodurch B gesättigt [253] wird^ zu ein- 
ander verhalfen. Wenn z. B. 100 Th. Blei im Minimum 15,6 Th. 
Schwefel nnd 7,8 Th. Sauerstoff, — femer 100 Th. Bisen, der 
Analyse zu Folge , die ich weiter unten angeben werde , im Mi- 
nimum 58,8 Th. Schwefel aufnehmen, so lässt sich die Mischung 
des Eisenoxyduls durch die einfache Proportion 15,6 : 7,8 = 
58,8 : 29,4 bereclinen , und es mtlssen darin 100 Th. Eisen mit 
29,4 Th. Sauerstoff verbunden sein. Die Versuche, welche ich 
hier mittheilen werde, bekräftigen dieses. Es lassen sich auf 
diese Weise alle binären Zusammensetzungen bereclinen. Der 
verdienstvolle Richter hat sclion längst bewiesen, dass sich die 
Mlscliung der Salze durch eine ähnliche Kechnoug müsse be- 
stimmen lassen. 

Dass das Resultat dieser Berechnungen, wenn die Data Ge- 
wissheit haben, weit mehr Zuverlässigkeit als die gewöhnlichen 
Analysen haben müssen y Wli in die Augen. Ich habe gesucht» 

zu diesem Zwecke den hier mitzutheilenden Analysen die ftusserste 

Genauigkeit zu geben , und habe die wichtigsten mehrere Male 
angestellt, bevor ich auf sie zu bauen mich getraute. Sie sind 
gewiss nur um ein oder zwei Tausendtheile , und die übrigen 
nicht nm ein halb Procent fehlerhaft, aber dessen ungeachtet 
noch nicht genau genug, um durch die Berechnung mehr als 
Annäherungen zu geben. Vielleicht wird es uns nie gelingen, 
Zerlegungen mit solcher Genauigkeit anzustellen , dass das Re- 
sultat derselben in seinen letzten Decimalen dem [254] Verblüt- 
nisse der Bestandtheile durchaus entspricht; dagegen wird es 
nicht unmöglich werden, wenn wir nur mehrere Analysen haben, 
die mit der höchsten Genauigkeit angestellt sind, sie durch 
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Berechuuii^ so zu borichtis'en , dass alle Data der Berechnung 
einer MischuDg das nämiiclie Resultat gtiberi. 

Ich werde meiue Versuche in der Ordnung mittheilen, in 
welcher sie den Gegenstand am besten aufklären, und werde 
mich des Theoretisirens gänzlich enthalten. Inwiefern die Re- 
sultate der Versuche die Theorie bestätigen , wird jedem von 
selbst in die Augen fallen, und die Ideen, anf welche sie ftlhren, 
werden gewiss , ohne mein Znthnn , bei jedem aufmerksamen 
Leser sich einfinden. 

1. Blei und Sauerstoff. 

Das Blei hat, wie bekannt» drei Oxyde. Um den Sauerstoff- 
gehalt derselben zu bestimmen, redneirte ich Blei ans krystalli- 
sirtem salpetersaurem Blei , wobei ich es frei von anklebendem 
Kupfer und Silber erhielt. 

A. Gtelbes Bleioxyd. 

1) 10 n ramm Blei wurden in reiner Salpetersäure und zwar, 
um das llerumspritzen zu verhindern, in einem geneigten glä- 
sernen Kolben aufgelöst. Die Auflösung goss ich in einen ge- 
wogenen Platintiegel , dunstete sie behutsam ab und setzte sie 
der (niilihitzo aus. Sie gab 10,77 g Bleioxyd. 

[2ÖÖJ 2) Der Versuch wurde mit der Abwechslung wiederholt, 
dass die Abdonstnng und das Gltthen in dem Kolben selbst ge- 
schah. Resultat 10,775 g Bleioxyd. 

3) Der Versuch wurde zum dritten Male, und zwar in einem 
langhalsigen glftsemen Kolben angestellt. Als sich das Salz zu 
zerlegen anfing , setzte sich augenblicklich an den Hals etwas 
Weniges eines mehligen Sublimats an , und die Dftmpfe rochen 
nicht nach ganz reiner Salpetersäure. Nachdem der Kolben in 
seiner ganzen Länge geglüht hatte, betrug das Gewicht des oxy- 
dirten Bleis 10,78 g, folglich etwas mehr als in den vorigen 
Versuchen ; zugleich hatte sich in diesem Versuche eine Er- 
sclu inline: gezeigt, die zu erkennen gab, dass ein geringer Theil 
des Bleioxyds durch die Dämpfe der vertriebenen Säure mit 
fortgerissen wird. 

4) 10 g Blei wurden in Salpetersäure aufgelöst, daraus mit 
kohlensaurem Ammoniak niedergeschlagen, und der £(ieder- 
schlag auf ein gewogenes Filtrum gebracht und gut ausgelangt. 
Er betrug 12,9025 g kohlensaures Blei. Es wurden davon 
12,77 g in einem gewogenen Piatintiegel geglüht; derKttckstand 
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war lo,ti4 s: gelbes Bleioxyd, was für die ganze Masse 10,75 ^ 
giebt. Uder luO Th. Blei hatten 7 J Th. Saueratotf auforenoromen. 
Ich schöpfte Verdacht, das kolilensaure Ammoniak möchte den 
völlioreT! Blritrehalt nicht niedergeschlagen haben, daher ich 
[256i nun Schwefel -W;issrrBto%as durch die Flüssigkeit des 
Niederschlags und durch das iSpülwasser streicken lieas; sie 
trübten sich aber dadurch nicht im geringsten. 

5) Der Versuch wurde mit 8 g Blei erneuert, und gab 10,32g 
kohlensanres Blei, und daraus 8,C g gelbes Bleioxjd; ee hatten 
also wiederum 100 Th. Blei 7^ Th. Sauerstoff aufgenommen. 

Buchoh erhielt aus 300 Gran Blei, die in Salpeterainre ftnf- 
gelOst und durch kohlensaures Alkali niedergeschlagen wurden, 
320 Gr. gelbes Blmojyd, nnd «n FUtram waren 4|> Gran kohlen- 
aanres Blei znrHekgeblieben. Diese» letatore nimmt Bttehoh sn 
4 Gran gelbes Osyd an; welches aber ein Fehlgriff ist, denn 
soBSt mftsste koblensanres Blei dnreh GUhen ungefähr \ seines 
Gewichts verliere». 10 g reines und in starker HitBe getrock* 
netes kohlensaures Blei gaben mir aber in drei versehiedenen 
Versnchen 8,3Sg gelbes Bleioxyd, so dass das Blei in BuehMt 
Yersnche höchstens 7,0 Th. Sanerstoff kann aufgenommen 
haben. 

Aus diesen Versuchen glaube ich mit gutem Grunde folgern 
zu können, dasä die , welche den Sauerstoffgehalt des Bleioxyda 
zu 7,75 bis 7,8 auf 100 Th. Blei angegeben haben, der Wahr- 
heit am näehsten kommen. £s ist also gelbes Bleioxjd zusam- 
mengesetzt aus ^) 

[2ö7] in 100 Th. auf lüO Th. 

Blei 92,764 100,0 

Sauerstoff 7,236 7,8 

100,000 107,8 



B. Rothes Bleioxyd (Mennige). 

Die Mennige , wie sie im Handel vorkommt, habe ich durch 
sehwefelsanres Blei, basisches salzsaures Blei, Eupferoxyd und 
Kieselerde verunreinigt gefanden. Dieses maeht die Analyse 
der Mennige weniger znverlftssig. Sie enthält ausserdem aaeh 
sehr viel g ellif 3 Bleioxyd, wodurch sie eine lebhaftere Farbe an- 
nimmt, als diesem Oxydationsgrade eigentlieh ankommt. 

Um das gelbe Oxyd wegzuschaffen, digerirte ich feingerie- 
bene Mennige mit schwachem destillirtem Essig, bei einer Tem- 
perator von 20*^, so lange der Essig sich mit derselben noch 
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sättigte. Dadurch wurde das gelbe Oxyd aufgelöst , oliue dass 
die schwache Säure auf das rothe Oxyd einwirkte, welches nur 
eine tiefere Rothe annahm. Nach geschehenem Waschen und 
Trocknen bei sehr starker Hitze wurden 10 g dieser Mennige in 
einem gewogenen Platintiegel geglüht; sie verloren 0,29 g an 
Gewicht. Das rückständige gelbe Oxyd wurde in Essig aufge- 
löst; schwefelsaures Blei und Kieselerde, die unaufgelöst zurück- 
blieben, wogen geglüht u,l35 g. Der essigsauren Auflösung 
wurde salpetersaures Silber zugesetzt, und es schlugen sich 
0,01 g salzsanres Silber ans ihr nieder Dies giebt einen Gehalt 
[258] von 0,03 g basischem salzsauren Blei; zusammengerechnet 
also 0,165 g, die nicht rothes Bleioxyd waren. Es hatten also 
9,835 g Mennige 0,29 g Sauerstoff gegeben, und 9,545 g gelbes 
Oxyd, oder S,855 g Blei enthalten. Diese letztem waren in der 
Mennige mit 0,98 Sauerstoff vereinigt gewesen. Nun verhält 
sich 8,855 : 0,98 = 100 : 11.07; es nehmen also 100 Th. Blei, 
um Mennige zu werden, 11,07 Th. Sauerstoff in sich auf, und 
die Mennige besteht in 100 Th. aus 90 Th. Blei und 10 Th. 
Sauerstoff. 

0. Braunes Bleioxyd. 

Die mit Salpetersäure digerirte Mennige giebt . wie bekannt, 
ein braunes Bleioxyd. Indem die Salpetersäure das gelbe Oxyd 

auflöst, und einen Theil des rothen Oxyds zum gelben reducirt, 

lässt sie nebst dem braunen Oxyd eine verhältnissmässig um so 
grössere Menge ircmder Stoffe, besonders schwefelsaures Blei 
und Kieselerde, unaufgelöst. 

Fflnf Gramm braunes Bleioxyd, durch Auswaschen von allem 
anhängenden Salpetersäuren i»Iei befreit, und auf einer Sand- 
kapelle . die Zinn zum Schmelzen brachte , getrocknet , wurden 
in einem gewogenen Platintiegel geglüht, und verloren dadurch 
0,325 g Sauerstoff. Die rückständigen 4,675 g gelbes Oxyd, in 
Essig aiifs^elost, hinterliessen schwefelsaures Blei und Kiesel- 
erde, die geglüht 0,13 g wogen Die übrigen 4,545 g gelbes 
Oxyd enthalten 0,33 g Sauerstoff, oder, bis auf 0,005 g, das 
nämliche, was das [2ddj braune Oxyd durch Gltihen verloren 
hatte. £s nehmen also 100 Th. Blei, um sich in braunes Oxyd 
zu verwandeln, doppelt so viel Sauerstoff auf, als sich im gelben 
Bleioxyde befindet, und das braune Bleioxyd besteht aus 
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Blei 

Sauerstoff 



80,51 
13,49 

100,00 



100,0 
15,6 

115,6 



A]ä Resultat scheint ans diesen Versuchen zn folgen, dass 
das Blei , in seinen drei verschiedenen Oxydationsgraden , den 
Sauerstoff in Mengen aofnimmt, die zn einander in dem Verbält- 
nisse Yon 1:1^:2 stehen. 



1 ) 10g sehr reines lilei wurden in einer kleinen gläsernen 
Retorte mit 10 g reinem citrongelbem Schwefel zusammenge- 
schmolzen, welchen letzteren icli selbst su])limirt und vorher, 
um die Feiichtiorkeit zu vorjagen, in stfirker Hitze erescliujulzen 
hatte. Die Ueiiuung der Ketorte war in eine VorlaLnj ringekittet, 
und aus dieser ging eine Ableitungsröhre zu einem kleinen Gas- 
apparate. Nach geendigtem Versuche fand sich keine merkliche 
Menge Gas entwickelt , mit Ausnahme von etwas schwefligsan- 
rem Gas, welches die Stelle des verzehrten Sauer stoffgases 
eingenommen hatte. Die Masse wurde so lange geglüht, bis 
die vom Schwefeldampf ^) herrührende gelbe Farbe in der Re* 
torte vWschwunden war; während [260] des Abkfihlens drang 
Wasser statt der verdrSugten Luft in die Vorlage. Ich schnitt 
die Retortenkugel ab, nahm das zusammengeschmolzene Schwe- 
felblei heraus, und fand, dass das Gewicht desselben 11,55 g 
betrug. 

2) Der Versuch wurde in einem ähnlichen Apparate , unter 
denselben Vorsichtsmaassregeln, wiederholt. Das gewonnene 
Schwefelblei wog 11,555 g. 

3) Noch einmal wiederholte ich diesen Versuch, mit dem 
Unterschiede, dass Ich, bevor die Retorti iil^ugel erwärmt wurde, 
ein wenig Schwefel in der Vorlage, welciie stark erhitzt wurde, 
entzündete, um aus ihr den SauerstoÖ' der Luft zu entfernen. 
Die Retorte wurde darauf erhitzt, bis das Glas von der Schwere 
der Masse ausgedehnt zu werden antiug. Das Schwefelblei 
wog jetzt 11,56 g. £s nehmen also 100 Th. reines Blei 15,b Th. 
Schwefel , oder genau doppelt so viel Schwefel auf, als Sauer- 
stoff, leb habe keine Verbindung zwischen Schwefel nnd Blei 
auüfinden ki^nnen, welche des Schwefels mehr oder weniger 
enthalten hätte. Es bestehen also 100 Th. Schwefelblei 
stets ans 



II. Blei und Schwefel. 
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Blei 86,51 100,0 

Schwefel 13,49 _15,6 

loo'oü*) Ti57o 

[261] III. Schwefel und Sauerstoff. 

Mehrere Chemiker sind bemüht gewesen, die Menge des 
Schwefels in der Schwefelsäure zu bestimmen, und unter ihnen 
zeichnen sich besonders Klaproth^ Bucholz und Michter durch 
genaue Versuche ans, deren Resnltate so vGllig mit einander 
flbereinsümmen, dass ich die Zuverlässigkeit derselben nie wflrde 
in Zweifel gezogen haben, hätte ich mich nicht überzeugt ge- 
habt , dass die meisten Analysen für meinen Oegenstand keine 
hinlängliche Genauigkeit haben. Die Sache gewann, während 
ich mich mit ihr beschäftigte, ein noch grösseres Interesse 
durch die V(M imitluinti: Davy^ , dass Schwefel und Phosphor 
eigene, Mslicr unlKikannto , mctnllisclio Körper, mit geringen 
Men^(m V\^•tsH(^l•Ht()lV und SjiuorstotV vcrhiindeu , und dadurch iu 
v'wu'W ZiisfMiid viTsctzf ciitlialten mcichten , in welchem sie zu 
i}ir(^ni walin-u iijidikjü wie die Ilnrzc zur Kohle sich zu ver- 
halten Mclxtiiicn. Ddrfj hat mit ii;rüssem Scharfsinne so viele 
l'Mistilnde zuHammeu;:('Hl('llt , welche diese Vermuthung unter- 
HttttzcO) dass sie niclit ganz unwahrscheinlich erscheint. Die 
von mir angestellten Versuche entsprechen indessen der Ver- 
muthung 7)(wi/h nicht. Denn nie habe ich beim Vereinigen 
von Metallen mit Schwefel, wenn ich mich eines von Schwe- 
felsäure ganz freien und vorher lange genug geschmolzenen 
Schwefels bediente, irgend eine Spur von Schwefel- Wasser- 
stoffgas oder von Wasserdttnsten entdecken können. [262] 
Dagegen habe ich oü beobachtet , dass, wenn man gewaschene 
und stark getrocknete oder geschwind geschmolzene Schwefel- 
blumen nimmt, zwar keine Feuchtigkeit zu sehen war, während 
der Schwefel Uber dem Metalle geschmolzen stand ; als aber, im 
Augenblicke der Vereinigung, die Hitze an Intensität zunahm, 
wurde eine geringe Menge »Schwefel- Wu^.serstotfgas entwickelt, 
und es legten sich Wasserdämpfc an das Glas, vor dem zugleich 
snhlimirten Schwefel an. l>er von J)arf/ in dem Schwefel anf- 
gefundcue Sauerstoti' und der Wasserstoil' rührten daher ent- 
weder von Feuchtigkeit her , oder sie treten mit den Metallen 




*) Wenzel i Lehre von der ^'crwandt8cbaft) fand es aus 86,8 Blei : 
und 13,2 Schwei'el zusammengesetzt. : 
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zugleich mit der Basis des Schwefels in Verbindung, welches 
indeas die Analogie weit mehr gegen sich hat, als sie alle Um- 
BtSude, snsamiiieii genommeii, ffir sieh haben, welche die Aehn- 
liehkeit des Schwefels nnd der Harze darzvtfaun scheinen. Wir 
werden sehen , dass jene Stoffe, falls sie wirklich im Schwefel 
zugegen sind , auch in die Mischnng der Schwefelsinre mit ein- 
gehen mflssten. Schwefel und Phosphcr (ich veramthe, auch 
Boracinm, Flnorinm und Kohle) geben mit den Metallen Yer- 
bindringen von einem ganz anderen Charakter, als die Ver- 
bind un^^ii der Metalle unter einander. Sie lassen sich mit den 
Metallen nicht in allen Verhältnissen zusammenschmelzen, son- 
dern entweder nur nach einem einzigen Verhältnisse, oder nach 
wenigen mit bestimmten Sprüngen, zwischen denen keine Zwi- 
schenstufen stattfinden. 

[263] A. Schwefelsäure. 

Um bei dem Versuche alle Feuchtigkeit zu Tcrmeiden, 
welche dem Schwefel mechanisch anhangen konnte, bediente 
ich mich des Schwefelbleies. 

1) 10 g fein gepulvertes Schwefelblei wurden in einem ge- 
wogenen gläsernen Kolben mit K()nig3wa8ser so lange digerirt, 
als eine Oxydation zu bemerken war, und dann die Masse im 
Kolben eingetrocknet und gegltlht. Sie wog nun 12.(i5 g. Nach 
Völliger Abkühlung und Wiiguug wurde sie mit Wasser, dem ein 
wenig concentrirter Essig beigemischt war . Übergossen und da- 
mit digerirt. Die Flüssigkeit nahm keinen süssen Geschmack 
an. und enthielt kein Blei. Der Schwefel im Schwefelblei war 
also hinlänglich gewes^Mi . um diejenige Menge von Schwefel- 
säure zu bilden, weiche zum NeutraÜsiren des Bieioxyds nd- 
thig war. 

2) Der Versuch ward wiederholt; der geglühte BtLckstand 
im Kolben wog 12,(>4 g. 

3) Der Versuch wurde noch einmal in einer gläsernen Re- 
torte mit Vorlage angesteUt, nnd alle übergehende Säure zuletzt 
in die Retorte zurück gegossen und noch einmal über die Masse 
hinfiberdestillirt. Was am Ende übergbg, wurde besonders auf- 
bewahrt und gab keine merklichen Spuren von Schwefelsäure; 
folglich war das Bleioxyd hinreichend, alle S&ure zu sättigen, 
die durch den Schwefel des Schwefelbleies gebildet wurde. 3) 

264] Aus diesem Resultate folgere ich, dass, da das Schwe- 
felblei seine beiden Bestandtheile genau in demjenigen Ver- 
hältnisse enthält, welches zur Bildung des schwefelsauren Bleies 
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erforderlich ist, Bleioxyd, v^odurch loo Th. Schwefelsäure ge- 
sättigt werden, ebenfalls genau halb so viel Sauerstoft' enthalten 
müsse, als Schwefel in der >Schwefelsäure zugegen ist (S. 252). 
Wahrscheinlich findet auch bei der Verbindung des Schwefels 
mit andern brennbaren Körpern die nämliche Kegel statt: und 
daraus würde nothwendig folgen , dass diejenige Menge eines 
Oxyds, durch welche eine dem Gewichte nach bestimmte Menge 
Schwefelsäure gesättigt wird, genau halb so viel Sauerstoff ent- 
halten müsse, als in der Säure Schwefel vorhanden ist, — wenn 
anders meine Versuche mit Bieioxyd und ^chwefeltem Blei 
nicht gar fehlerhaft sind. 

Die Menge des Schwefels in der 8chwefels&nre ist aas diesen 
Versuchen leieht gefunden. Es hatten 10 g Schwefelblei, Ver- 
such 1 zu Folge, 2,65 g Sauerstoff in sich aufgenommen. Da- 
von kommen 0,67478 g auf die 8,651 g Blei; die llbrigen 

1,9752 g waren also mit 1,3 rtg Schwefel vereinigt gewesen 
zu 3,324 g Schwefelsäure. Es bestehen also 100 Th. Schwefel- 
säure aus 40,58 Th. Schwefel und 59^42 Th. Sauerstoff. Macht 
man die Berechnung nach Versuch 2, so sind 100 Th. Schwefel 
40,7 Th. Schwefel -{-59,3 Sauerstoff. Es werden also 100 Th. 
[265] Schwefelsäure, nach Versuch 1 durch 280,5 Th., nach 
Versuch 2 durch 2S1 Th. Bleiox yd gesättigt. Schwerlich können 
wohl zwei Versuche einander näher kommen. 

Um bestimmen zu kOnnen, inwiefern diese Versuche Zu- 
trauen verdienen, nrnsste die Mischung des schwefelsamren 
Bleies untersucht werden. 

a) Die bei dem ersten meiner Versuche mit gelbem Bieioxyd 
gewonnenen 10,77 g Bldozyd wurden in dem nämliehen Tiegel 
in Salpetersäure aufgelöst, darauf mit Sehwefels&ure vermischt, 
so lange irgend ein Niederschlag zu bemerken war , dann vor- 
sichtig bis zum Trocknen abgedampft, und geglüht. Sie gaben 
14,62 g schwefelsaures Blei; mit 100 Th. Schwefelsäure hatten 
sich also 280 Th. Bleioxyd vereinigt. 

b) Zehn Grjunm Blei wurden in einem o^ewogeuen gläsernen 
Kolben in Salpetersäure aufgelöst, mit Schwefelsnnre vermischt, 
zum Trocknen abgedunstet, und im Kolben geglüht. Das schwe- 
felsaure Blei wog 14,635, und es hatten sich 100 Th. Schwefel- 
säure mit 280 Th. Bleioxyd verbunden. 

e) ZehnGrammBleiozyd wurden in einem gewogenen Platin- 
tiegel in Salpetersäure aufgelöst, Schwefelsäure hinzugesetzt, 
die Mischung dann zum Trocknen abgeraueht und geglflht. Ich 
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erhielt 13,575 g sehwefelBanres Blei, oder wiederum das näm- 
liehe Verhältniss wie in den vorigen Versuchen. 

Es leidet keinen Zweifel, dass diese drei übereiiibiimmenden 
Versuche die Zusammeusctzung des schwefelsauren Bleies genau 
darstellen. Sie zeigen daher in den für die Analyse der Schwe- 
felsäure angestellten [266J Versuchen eine kleine Unrichtigkeit 
an. Sie hat ihren Grund darin, dass, während das Schwefelblei 
durch die hinzugegossenen Säuren zerlegt und der Schwefel 
frei wird, ein wenig Schwefel durch Verdunstung in den Däm- 
pfen mit fortgerissen wird, wodurch die Basis in dem gewon- 
nenen Salze ein zu grosses Verhältniss gewinnt, — indem die 
Sal/:^;iure, welche sich mit dem Ueberschusse verbindet, in weit 
geringerer Menge als die Schwefelsäure zurückbleibt, oder bei 
der Temperatur, in der diese Massen geglüht wurden, g&nzlich 
verfliegt. Sei es indess gleich ziemlich ausgemacht, dass der 
Schwefelgehalt in diesen Versuchen ein wenig zu gross ausge- 
fallen Ist, und nicht zu mehr als 40,52 auf 100 Th. Schwefel- 
säure anzunehmen sei , so werde ich doch , um nicht zur Unzeit 
auf Voraussetzungen und ungewisse Gründe zu bauen, in dieser 
Abhandlung ihn überall nach dem 1. Versuche zu 40,58 anneh- 
men, da dieser Fehler im Ganzen von wenig Bedeutung ist. Es 
bestehen also 100 Th. Schwefehäure aus 

Schwefel 40,58 100,000 
Sauerstoff 59,42 116, 427 

100,00 240,427'*) 

Ehe ich weiter gehe, und das Yerhftltniss des Schwefels in 
der schwefligen Säure aufsuche , muss ich einiges über die zer- 
legenden Versuche meiner Vorgänger mit Schwefehäure und 
Über die Ursachen sagen, welche eine Verschiedenheit derselben 
YOü cU'ii meinigen haben veranlassen können. 

[^267] Bucholz und Klaproth haben ihre BesLimmungen auf 
die Menge schwefelsauren Baryts gegründet, welche sich mit 
einer bestimmten Menge Schwefel erzeugen lässt, und dabei die 
Menge des Sauerstoffs aus der Menge der Schwefelsäure, die sie 
im schwefelsmireii Baryt fanden, gefolgert. Da sich daboi eine 
Vi rscliiedenheit in den Resultaten ihrer Versuche mit dem Ba- 
rytsalze findet , entschloss ich mich , ihre Versuche in dieser 
Rücksicht zu wiederholen . und ich schmeichle mir dabei zu ge- 
nügenden Resultaten gelangt zu sein. 

Die Analyse des schwefelsauren Baryts beruht, wie man 
weiss, auf der des kohlensauren Baryts. Klaproth und Rose 
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fanden letzteren Ens 22 Th. Kohleniftiire und 78 Th» Baryt 211— 
sammengeBetzt: Buehoh lüngegen fand, bei mehreiren Versa- 

eben, darin nie Uber 21 Proc. Kohlensäure. Die grösste Schwie- 
rit(keit liicrbei ist . sicli ganz reinen kohlensauren Baryt zu ver~ 
aclialieu , da or so oft durch Eisen, Alkali oder Schwefelsäure 
verunreinigt ist. Es ist mir nicht anders gelungen , ihn zu er- 
halten, als vermiitt Ut reinen unkrystallisirten Salpetersäuren 
Baryts , der mit kohlensaurem Ammoniak geßlUt wurde. Den 
Niederschlag laugte ich mit kochendem Wasser aus, bis das 
hindurchgehende Wasser mit Schwefelsäure nicht mehr auf 
Baryt reagirte; denn das kohlensaure Ammoniak schlägt den 
Barytgebiüt nicht gänzlich nieder, auch wenn es in Ueberschoss 
hinzugesetzt wird. Der ausgelangte Baryt wnrde darauf in einem 
Platintiegel atark geglüht. 

[268] £8 worden nnn 10g kohlensaurer Baryt in rerdünnter 
Bchwefeldänre in einem gewogenen Apparate anfgeldst, nnd das 
Gas durch eine mit salzsaurem Kalke angefUite und genau ge- 
wogene BQhre geleitet. Die Auflösnng wurde durch die Hitze 
einer kleinen Oellampe befördert, die Flüssigkeit war aber zur 
Auflösung des nengebildeten Salzes nicht hinreichend. Der Ap- 
parat hatte nach 12 Stunden, als kein Bläschen sich ferner er- 
hob, 2. 1 1 g an Gewiclit verloren. Die Auflösung nebst dem Salze 
nahm ich aus dem Kolben und vermischte sie in einem gewoge- 
nen Platintiegel mit Schwefelsäure, wobei wiederum ein ge- 
ringes Aufbrausen entstand. Die Masse wurde dann bei gelinder 
Hitze bis zum Frocknen abgedunstet und gegltlht, Sie gab 
ll,bb(» g schwefelsauren Baryt. 

bj Fünf (iramm kohlensaurer Baryt, in demselben Apparate 
auf die nämliche Weise behandelt, verloren l,uS g. uud gaben 
5,92 g schwefelsauren Baryt. Dies giebt für luo Th. kohlen- 
sauren Baryt 21,b Th. Kohlensäure und 118,4 Th. schwefel- 
sauren Baryt. 

c) Zehn Gramm kohlensaurer Baryt wurden in demselben 
Apparate in verdünnter Salzsäure aufgelöst, und das Auflösen 
durch ein solches Erwärmen befördert, dass zwar der Kolben 
sich nicht mehr anfühlen Hess, die Flüssigkeit aber doch nicht 
zum Kochen kam. Es fanden sich 2,165 g Kohlensäure nnd 
11,82 g schwefelsaurer Baryt. 

d) Zehn Gramm kohlensaurer Baryt, in einer Presse ge- 
trocknet und dium gculuht, so dass er ganz harte Stiicke aus- 
machte, die sich in der Säure langsamer auflösten, winden auf 
gleiche Weise mit verdünnter Salzsäure in dem nämlichen 
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Apparate behandelt. Sie rerloren 2,1 65 g an Gewicht, nnd gaben 
11,86 g schwefelsauren Baryt. 

[269] ej Zehn Gramm kohlensaurer Baryt wurden in einem 
gewogenen gl&semen Kolben in Schwefelsäure, die mit ein wenig 
Salzsäure vermischt war, aufgelöst, dann im Kolben zum Trock- 
nen aufgelöst und darin geglüht. Sie gaben 1 1,89 g schwefel- 
baureu Baryt. 

f) Zehn Gramm kohlenaaurcr JJaryt wurden in eiuem gewo- 
genen gläsernen Kolben in Salzsäure aufgelöst, mit Schwefel- 
säure niedergeschlagen, zum Trocknen abgedunstet und im 
Kolben geglüht. Sie gaben 11,9g schwefelsauren Baryt. Davon 
wurden 10 g herausgenomaien , und in einem Platintiegel stark 
geglttht, ohne dass sie das Geringste an Gewicht einbüssten. — 
Es wird nicht tlberfltissig sein, anziizeip-en, dass die von mir 
gebraueiitcn Säuren gar keine feuerbeständigen Theile enthielten, 
sondern nach dorn Verdunsten auf einem Uhrglase das Glas 
ganz rein Hessen. 

In diesen Versuchen hatten also 100 Th. kohlensaurer Baryt 
zum wenigsten 21,6 Procent Kohlensäure gegeben ; Zehntausend- 
theile lassen sich in Versuchen dieser Art gar nielit angeben. 
Wir mögen wohl also , ohne sehr zu fehlen , annehmen können, 
der kohlensaure Baryt bestehe aus 

Kohlensäure 21,G 100 

Baryt 78. 4 363 - - 

100,0 463 

Da nun 100 Th. kohlensaurer Baryt, die nahe 78,4 Basis ent- 
halten» 118,6 bis 119 Th. schwefelsauren Baryt geben, so muas 
der schwefelsaure Baryt 33,96 bis 34,1 Th. Säure gegen 66,04 
bis 65,9 Th. Basis ßnthalten, und 100 Th. Schwefelsäure mflssen 
sich durch 193,0 bis 194,5 Th. Baryt sättigen lassen. Da ein 
Fehler von 0,0005 bei der bisherigen nicht völligen Genauigkeit 
der Versuche [2701 ziemlich unbedeutend ist, so habe ich in 
dieser Abhaudluiig die Zu^iimmensetzung des schivefelsaureu 
Baryts immer angenommen zu 

Schwefelsäure 34 100 
Baryt 66 194 

100 294 

Wollte man das Mittel aus den obigen ü Versuchen, welches auf 
100 Th. kohlensauren Baryt 118,627 Th. schwefelsauren Ba- 
ryts giebt, als üichtscimur gelten lassen, so wäre die Mischung 
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SehvefeUftare 

Baryt 



33,9 
66,1 

100,0 



100 
195 

295^) 



Klaproth erhielt aus lOO Gran kohl f^n saurem Jiaryt 12u 
Gran stark g:etrockneten Schwerspath, und Bacltulz 1 19^ Grau, 
die durch Gliihcn auf 117 rcdiioirt wurden. Daraus berechnete 
Klaproth die Zusammensetzung des Salzes zu 33 Tii. Öäure und 
67 Th. Basis, Bucliolz aber zu 32,48 Säure und 67,52 Basis *\ 

[271] Bucholz''*) kochte 100 Gran Schwefel mit Königs- 
wasser, bis sich der Schwefel in ^Schwefelsaure verwandelt 
hiitt(\ imd erhielt mit dieser 721 Gran schwefelsauren Baryt, 
woraus nach seiner Bestimmung des Mischungsverhältnisses 
dieses Salzes ein Gehalt von 42,5 Th. Schwefel in 100 Th. 
Schwefelsäure folgt. Meiner Analyse zufolge enthalten diese 
724 Gran schwefelsaurer Baryt 2 U), 16 Gr. Schwefelsäure; giebt 
auf lOü Gran Schwefel 146,16 Gr. Sauerstoff, und es beständen 
daher 100 Th. Schwefelsäure an> 40,624 Th. Schwefel und 
59,376 Th. Sauerstoff. Buchol£% Versuch kommt also bis anf 
0,00044 mit dem meinigen ftberein. Da JBucholz einen in stren- 
ger Hitze geraume Zeit hindurch geschmolzenen Schwefel ge- 
braucht hat, und der meinige in Verbindung mit einem Metalle 
geglüht worden war, so ergiebt sich hieraus zugleich, dasa sich 



*) Beide ausgezeichnete Chemiker bedienten sich, um den 
schwefelsauren. Baryt abzusondern, der Präcipitation und Filtrirung, 
welche letztere aber, selbst in den geschicktesten HMnden, nicht ohne 
Verlust ablSuft, nicht zu gedenken des Unbestimmten im Gewichte 
des Papiers vor und nach dem Auslaugen, und der verschiedenen 
Feuchtigkeit während der Wägung, da tiie Masse imFilti um auf einer 
guten Wage nicht heiss gewogen werden kann, ohne ein bedeutend 
zu geringes Resultat zu geben. Bei allen hier anzuführenden Ana- 
lysen habe ich das Durchseihen so viel möglich vermieden , wo es 
aber nicht zn vermeiden war, hübe ich mich eines Filtrums aus eng- 
lischem Copirpapiere (.7". Wait and Comp. Patent Copying) bedient, 
welches ich zuvor gut ausgewaschen und bei so grosser Hitze ge- 
trocknet hatte, als es ohne Verbrennen ertragen mochte. Die gröasten 
yon mir gebrauchten Filtra haben keine 0.75 g gewogen , und ihr Ge- 
wicht nie mehr als höchstens 0,006 g verUndert, und dies erst nach 
langem Verweilen auf der Waage. Die kleinem, welche 0,1 bis 0,25 g 
wogen, haben ihr Gewicht nie merklich verändert. Die auf dem Fil- 
trum zurückbleibende Masse habe ich abgehoben, jedoch ohne das 
am Papier Festsitzende, welches sehr wenig beträgt, wegzuschaben ; 
habe sie dann gewogen und geglUht, und den durch das Glühen ent« 
standenen Verlust der ganzen Hasse berechnet 
«*) Sehtrmi^^ Journal B. 10. S. 385. 



Digitized by Google 



Bestimmte Verhältnisse, 



17 



der Schwefel durch Schmelzen von der anklebenden Feuchtig- 
keit ganz befreien lässt. 

[272] Was KlapnAii^ Analyse betriflft, so ist sie nicht so 
genau wie die des Hrn. Bucholz. Er behandelte 2(hj Gran 
reinen Schwefel mit Salpetersäure; 48-|- Gran blieben unzer- 
stört; aus den übrifreu 1 51 J Gran war Schwefelsäure entstanden, 
und diese bildete 1082 Gran schwefelsauren Baryt. Hier gaben 
also 100 Th. Schwefel bis auf 15 Th. schwefelsaaren Baryt we-* 
niger, als in Bucholz'% Versuche; und dennoch wurde der 
Veranoh nicht wiederholt Durch die Verschiedenheit ihrer Be- 
stimmung der Mischungsverhältnisse des sehwefelsanren Baryts 
trilQft es sich , dass dennoch beide zn einem tlhereinstimmenden 
Resultate in Hinsicht des Schwefelgehalts iu der Schwefelsäure 
kommen. 

Bichter^'*) Versuch ist auf einem andern Wege vorgenom- 
men. Es wurden 222 Gran trockne Sehwefelhlumen durch ran- 
chende Salpetersäure in Schwefelsäure verwandelt. Die saure 
Flüssigkeit wurde mit kohlensaurer Kaikerde gesättigt, dann 
ausgetrocknet, und die Salpetersaure nebst der kohlensauren 
Kalkerde durcli All.oliul und ein wenig Salpetersäure hinwes:- 
gelaiiirt. Der rückstäudige und geglühte Gyps wog 94 7 Gran. 
Finden sich nun in 100 Th. geglühten Gypses 5S Th. Schwefel- 
säure**), so müssen 947 Th. Gyps 549 1 Th. [273] Säure ent- 
halten, und kommen also in liichier^ Versuch auf 222 Gran 
Schwefel 327^ Gran Sauerstoff, oder auf 100 Th. Schwefel 
\ M\ Th. Sauerstoff, muss also die Schwefelsäure in 100 Th. 
40,44 Th. Schwefel enthalten, — welches wiederum mit meinen 
obigen Versuchen nahe Übereinstimmt. Ist der Gehalt an Schwe- 



*) J. B. Richter'% Neue Gegenstände etc.» H. 5. S. 125. 

**) Bitehplz erhielt, bei einer Aualyse von 300 Gran Gj^s, 63 Gran 
Krystalhvaj*!?er, 9<) Gr. Kalkerde und 102 Gr. geglühten schwefelsauren 
Baryt, aus wikhcin Ict/iteru sich ein Gebalr von 136,7 Gr. Schwefel- 
säure ergiebt. Sinnmirt man die Bestandtlieile , so erhält man 
Gran, und der Verlust ist nur l^V Gran, iudcbs er, nach Bucholz^ Mi- 
schungsverbältniss berechnet, ein wenig über 6 Gr. betragen mUsste. 
Da Bucholz diesen grössern Verlast in mehreren Versuchen ziemlich 
unverändert fand , schloss er daraus auf einen Wasserfrchalt, welcher 
{lurcli kein Oliiheu aus dem Gypse zu vorjagen sei. Die Bestandthcile 
des gegluliteu Gypses, nach dtnn aii^e;^ohenen Verhältnisse berechnet, 
sind: 58 Th. Schwefelsäure und 42 Th. Kalkerde ; doch ist es wahr- 
Bcbeinlich, dass in der von Bucholz angestellten Analyse auch ein 
Verhist an Ealkerde stattfand^ durch welche die SSure ein zu grosses 
VerhältnisB gegen die Basis gewinnt. Kktproth fand im geglühten 
Gyps 57,63 Saure und 42,37 Basis. 

Ostwflld't Klftssiker. 35. 2 
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feisäure im Gypse ein wenig zu gross aii;refreben . so kommt da^ 
Kesaltat aus dem Versuche Richtern dem meinigeu nocli näher. 

B. Schweflige Säure. 

Durch directe Versuche mit brennendem Schwefel die Mi- 
schung der schwefligen Säure zu bestimmen, ist mit unüber- 
windlichen Schwierigkeiten verknüpft. Ich wählte daher lieber 
den Weg, ein schwefligsaures Sak durch Salpetersftare in eis 
schwefelsaures zu verwandeln. 

[274] Neutraler salzsaurer Baryt wurde mit einer Anf lOsnng 
von krystallisirtem schwefligsanrem Ammoniak vermischt, der 
Niederschlag anf ein Filtram gebracht nnd mit kochendem Was- 
ser ansgewaschen^is das Wasser nicht weiter auf Silbersolntion 
reagirte, die Masse dann durch Pressen zwischen dickem Lösch- 
papier von Wasser befreit, eilends anf das Unterschälehen einer 
Theetasse -ausgebreitet nnd In einem warmen Ofen getrocknet 
Als ich einen geringen Theil von diesem Salze in Salzsäure anf- 
löste, trttbte sich die Flltssigkeit nicht merklich; es war also 
beinahe gar kein schwefelsaurer Baryt darin enthalten. 

1) Drei Gramm von diesem schwefligsauren Baryt wurden 
in einem gewogenen gläsernen Kolben mit Salpetersäure Über- 
gossen, so lange digerirt, als sich noch 8alpetergas entwickelte, 
und dann bis zum Trocknen abgedunstet und im Kolben geglüht. 
Die Masse wog nur 3,17 g, sie zeigte nicht die geringste Spur 
von überschüssigem Baryt. Es enthalten aber 3,17 g schwefel- 
saurer Baryt nach obigem 0.(30 . 3.17 = 2,0022 g Baryt. 

2) Drei Oranm von dem nämlichen Salze wurden mit HO g 
gegltlhtem iivün m Bleioxyd vermischt, und das Ganze in eiiifr 
kleinen ^liisn nen, mit einem langen und gut zugepfropften Haisr 
versehenen Jietorte erhitzt. Der Retortenhals, in weichem sich 
das Krystallisationswasser des Salzes angesammelt hatte , wurde 
abgeschnitten und gewogen. Durch das Verdunsten des Wassers 
verlor [275] er 0,0425 g an Gewicht. Das Wasser war gänzlich 
ohne Geschmack. 

Der schwefiigsaure Baryt bestand also aus 

Baryt 209,22 69,74 

Schwefliger Säure 86,53 2S,S4 
Wasser 4,25 1,42 

300,00 100,00 

3) Ich löste nochmals 3 g desselben Salzes in Salpeterslare 
anf nnd prüfte nach geendigtem Aufbrausen die filtrirte Anf- 
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lösung mit salpetersaurem Baryt auf Schwefelsäure : es erfols:te 
keine Trübuno^ • eben so weuig als in einer andern Portion durcli 
hinzugetröpfelte Schwefelsäure. Der Baryt ist also in dem 
schwefligsanreii , wie in dem schwelelsaiir*"!! Salze, genau mit 
einerlei Quantiiät Schwefel vereinigt, n;imiich 100 Th. Baryt 
mit 20,9 Th. Schwefel^), und wir werden weiterhin sehen, dass, 
wenn eine Verbindung zwischen der Basis des Baryts und dem 
Schwefel wirklich existirt , das Verhältuiss der Barytbasis und 
des Schwefels in ihr das nämliche sein mnss, als in dem schwe- 
felsauren nnd in dem schwefligsauren Baryt, nnd auch, wie ich 
wenigstens Termnthe, in dem Schwefel- Baryt und in dem 
Sehwefel -Wasserstoff-Baryt ; wiewohl die Versuche, welche ich 
mit diesen angestellt habe, mir kein gentigendes Besultat ge- 
geben haben. 

Wenn nun 3 g schwefligsaurer Baryt 0,8653 g schweflige 
Sftnre enthalten, und 3,17 g schwefligsaurer Baryt, in welchen 

sie sich durch [276] Oxygenation verwandeln, einen Schwefel- 
gehalt von 0,4374 g voraussetzen, so muss das Fehlende, oder 
0,4279, SauerstoÜ" sein. Folglich nehmen 100 Th. Schwefel 
97,83 Th. Sauerstoff in sich auf, um zur schwefligen Säure zu 
werden, und die schweflige Säure besteht aus 

Schwefel 50,55 100,00 
Sauerstoff 49,45 97,83 

100,00 107, S~3*]. 

Da 100 Th. Schwefel in der schwefligen Säure mit 97,83, 
und in der Schwefelsäure mit [277] 146,427 Th. Sauerstoff ver- 
bunden sind, letztere Zahl aber mit geringer Abweichung H nial 
so viel als die erstere beträgt denn es ist 97, S3 -{- 4S,9i = 
146,74), so nimmt, wie man sieht, dieselbe Menge Schwefel in 
der Schwefelsäure gerade 1 1 mal so viel Sauerstoff als in der 
schwefligen Säure in sich auf. Vergleicht man hiermit das Ver- 
halten des Bleies, so lässt sich für künftige Forschungen die 



*) Legt man bei der Berechnung das HischungsverhSltniss 33,9 
Th. Schwefelsäure und B6,l Th. Baryt des schwefelsauren Baryts zu 
Grunde, so kommen auf 3 g schwefligsauren Baryt 0,8621 g schweflige 
Säure lind darin 0,4361 g Schwefel; folglich erhält man als Bestand- 
theil der schwefligen Säure: 

Schwefel 50,59 100,00 
Sauerstoff 49.41 97^9 
100»00 197,69 

2» 
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Frage anfwerfen: ob vielleicbt der Sebwefel noch irgend eines 
geringem Oxydationsgrades [278] als in der schwefligen Säure, 
oder eines hdhern als in der Sehwefelsänre Ühig ist? 

IV. Kupfer und Schwefel. 

1) Es wurden 10 g des unter dem Namen Kupferasche 
{Spritkoppar) bekannten 6aarkupfers''^)mitlu g reinem Schwefel 
gut zusammengemengt , und in einer gläsernen , mit einer Vor- 

lap^e und einer EntbindungsrÖhre versehenen Retorte stark ge- 
glüht; das Kupfer uahm dadurch um 2,r)(> g an Gewicht zu. 

2; Bei Wiederholung dieses Versuchs betrug die Gewichts- 
zunahme 2.6 g. 

Ich habe noch mehrere Versuche angestellt, vou denen einigt 
noch eine grössere Gewichtszunahme gaben ; führe sie aber nicht 
an. Denn immer ist das Resultat in diesen Versuchen etwas zu 
gross und keineswegs übereiustimmend, welches wahrscheinlich i 
auf einer Oxydirun^ beruhte, die der überflüssig hinzugesetzte 
Öchwefel nicht zu reduciren vermochte. 

Folgender Versuch verdient indess, dass ich ihn nicht uner- 
wähnt lasse. Ich hatte dünn ausgewalztes Kupfer mit Schwefel ' 
in eine kleine Retorte [279^ gcthan , einige dieser Kupferbleche 
ragten 1^ Zoll über den Schwefel hervor. Als beim Erwärmen 
das Kupfer sich mit dem Schwefel verband , erhitzte sicli die 
Masse, kam aber nicht zum Glühen, weil der Schwefel in Ueber- 
schttss zugesetzt war, und die hervorragenden Stücke der Bleche 
traten also nicht mit dem Schwefel in Verbindnng, Als ich fort- 
fuhr Hitse m geben, füllte sich die kleine Betörte ganz mit 
Schwefeldampf und ehe die Masse am Boden der Betörte 
glühte, entzündeten sich die Kupferbleche, und yerbrannten mit 
dem hellsten Lichte, ganz wie bei einem Yerbrennen in Sauerstoff- 
gas. Das Kupfer condensirte also den gasförmigen Schwefel 
unter Erscheinen you Feuer. Da das Kupfer den festen Schwefel 
ebenfalls unter Erscheinen von Feuer bindet, war ich begierig zu 
wissen, ob diese Erscheinungen von einer dabei erfolgenden Con- 
densation herzuleiten wären. Ich wog daher das erhaltene Schwe- 
felkupfer in Wasser ab; das eiiieiitluinAiche Gewicht desselben 
w.a- 1,70; das des ^le walzten Kupfers S,723, und das des Schwe- 
fels 1,U9. iNuu hatten sehr nahe 4 Th. Kupfer 1 Th. Schwefel 



*) Ein äusserst fein zcrtheiltes metallisches Kupfermehl, welches 
man in unsern Kupferhütten beim Gaarmachen des Kupfers erhält. 
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verschluckt: die mechanische Misehnng von 4 Th. Schwefel und 
1 Tli. Kupfer ist also dichter als die [280] zusammeugeschmol- 
zene, und die speeifischen Gewichte b(Mdor verhalten sich zu 
einander wie l : 0,9121. Das Schwefelkupfer war also expan- 
dirt^), und zwar beinahe um ebensoviel, als sich das gewalzte 
Kupfer durch Schmelzung würde ausgedehnt haben ; eine 
Veränderung des Volumens konnte folglicli nicht der Grund von 
dieser Erscheinung des Feuers sein. Woher rührten aber in die- 
sem Falle der Licht- und Wärmestoff 

Wenn Kupfer zu dem Schwefel und dem Sauerstoffe dasselbe 
Verhalten hat , als das Blei , so mass es ebenfalls im Minimum 
seiner Oxydation halb 80 viel Sauerstoff verschlacken, als es 
Schwefel in sich aufnimmt , also 12,8 bis 13 Proc. Sauerstofif, 
und mnss schwefelsanres Enpferoxydnl [281] ans 35,83 Säure 
nebst 64,17 Oxydul bestehen. Und wenn die Schwefelsäure in 
den Basen, durch welche sie gesättigt wird, immer halb so viel 
Sauerstoff, als sie selbst Schwefel enthält, voraussetzt, so muss 
schwefelsaures Kupferoxyd aus beinahe gleichen Theilen Säure 
und Basis zusammengesetzt sein. 

y. Kupfer und Sauerstoff. 
A. Kupferoxyd. 

1) Zehn (iraram eines zum dünnsten Blatte ausgewalzten 
Kupfers wurden unter der Muüel in einem Frobirofen auf einer 
gewogenen Platin heibe verbrannt. Das Metall verwandelte 
sich in schwarzes Oxyd. Die Masse hatte um 1,05 g an Gewicht 
zugenommen. 

*) Offenbar ist der Fall der nämliche, als der, wenn Kohle in 
Sauerstoffgas hreiiiit : die Kohle dilatirt sich, und doch wird die Hitze 
sehr gross. Wenn eine Kohle zwischen den Spitzen zweier Metall- 
dräbte, die uiit deu Kudplatten einer grosseu galvanischen Batterie 
verbunden sind, in Stickgas zum Glühen kommt, und der Zuschauer 
glaubt, sie brenne, so ist das nicht die nämliche Fe uererscheinung, 
und ihre Ursache kann von jener etwas verschieden sein. DerSchwefel 
ist p^epren die Metalle, nächst dem Sauerstoffe, der am meisten negative 
von allen bekannten Körpern ; daher auch die Schwefelsäure, als eine 
Verbindung der beiden negativsten Kiirper, die stärkste, das heisst, 
die negativste Säure gegen alle sakbare Basen ist. Sollte nicht das 
Ersehemen des Feuers in einer elektrochemischen Entladung zu 
suchen sein? Aus J)a»y*% vortrefflichen Untersuchungen Hesse sich 
vieles zu Gunsten dieser Meinung anführen, die mir nicht unwahr- 
scheinlich ist, und mir scheint i>at;y selbst darauf hindeuten zu wollen. 
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2) Ffinf Oramm Kupfer wurden in Salpetersinre in einem 
gewogenen gläsernen Kolben aufgelöst, zum Troeknen abgednn- 
stet nnd geglüht. leh erhielt 6,12 g schwarzes ozydirtes Kupfer. 

3) Der Yersneh wurde noehmals anf gleiche Weise ange- 
stellt, und gab 6,145 g Oxyd. 

4) Es wurden 1 0 g Kupfer in Salpetersäure aufgelöst und 
mit neutralem kohlensaurem Kali idas in einem Platin uefässe 
aus gereinigtem Weinsteine zubereitet war niedergeschlagen. 
Der ausgewaschene Niederschlag wo^ geglüht 12,33 g. Aus der 
mit dem Alkali vermiscliten Flüssigkeit wurde durch Schwefel - 
Was.serstoÖ'gas noch mehr Kupfer ausgeschieden, welches, zum 
schwarzen [282] Oxyde verbrannt, O^üb g wog: mit dem vorigen 
also 12,41 g. 

5] Zehn Gramm Kupfer ^vurden in 8al})etersäure in einer 
glM^iprnen Retorte aufgelöst, die Säure behutsam bis zur Trocken- 
heit abdestillirt, und die Masse in der Retorte geglüht, welche 
dadurch 12.38 g an Gewicht gewonnen hatte. Die übergegan- 
gene Säure wurde umdestillirt, und die am Ende übrig bleibende 
grüne Flüssigkeit erstlich mit Alkali, dann mit Schwefel- Wasser- 
stoffgas niedergeschlagen. Sie gab noch 0,07 g schwarzes Oxyd ; 
macht mit dem vorigen 1 2,45 g. 

Man sieht aus diesen Versnchen, wie schwer es ist, in ihnen 
em ganz scharfes Resultat zu erhalten, indem das Knpfer beim 
Verbrennen zum Theil Terfliegt, und beim Oxydiren durch Sal- 
petersäure von den Dämpfen der zerlegten Sänre znm Theil mit 
hinweggerissen wird. Der 4. nnd 5. Yersneh kommen , allem 
Anscheine nach, der Wahrheit am nächsten. Sie bedllrfen aber 
einer Correction , die ich nicht mit der Gewissheit zn bestimmen 
vermag, welche fftr völlige ZnTerlässigkeit der Versnohe erfor- 
dert wird. Es enthält nämlich, wie bekannt, jedes Knpfer Kohle 
und ein wenig Schwefel. Nehmen wir an, dass diese ^ Procent 
vom Gewichte des Kupfers ausmachen, so ist die Menge des 
Sauerstülis , welche die Versuche geben , um dieses Gewicht zu 
klein, und iiiuss alüO auf 10 g Kupfer um 0,05 g vermehrt wer- 
den, weil sich die Masse des Kupfers beim Oxygeniren 2831 
um eben so viel vermindert. Da nun lOö Th. Kupfer, in Ver- 
such 5, 24,5 Th. an Gewicht zunehmen, so können wir mit ziem- 
licher Gewissheit bestimmen, dass lOnTh. reines Kupfer un- 
gefälir 25 Th. Bauerstoff in sich aufm lim« n, und dass also das 
Kupieroxyd in runden Zahlen zusammengesetzt ist aus 
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Kupfer SO 100 

Sauerstoff 20 25 

100 l25 



B. Kupferoxydul. 

Es wurden 10 g Kupferoxyd mit 10 g Gaarkupfer [Sprit" 
?coppar] gemengt, und in einer luftdicht verschlossenen Flasche 
mit 75 g concentrirter Salzsäure übergössen. Die Mischung blieb 
3 Tage hindurch auf einem warmen Ofen stehen, nur uurde sie 
dann und wann geschüttelt. Das unaufgolöste Kupfer wurde auf 
ein gewogenes Filtrum gebracht, gut ausgewaschen, und dann, 
über das Filtrum ausgebreitet, auf einer Platte aus Gusseisen 
eilends getrocknet; wog 1,07 g. Auf Kosten des im Oxyde 
betiudlichen SauerstoÜs hatten sich also 8,03 g Kupfer aufge- 
löst. Nun aber waren auch im Oxyde 8 g Metall zugegen; es 
enthielt also das neu gebildete Oxydul, welches sich in der Säure 
aufgelöst hatte, die doppelte Menge Metall als das Oxyd*'). 
Der Unterschied von 0,03 g bei diesem Versuche entstand wahr- 
scheinlich durch das Einwirken der concentrirten Säure auf das 
Kupfer, wodurch auch ein wenig Wasserstoffgas [284] erzeugt 
wurde , das sich bei Eröffnung des Gefässes mit Gewalt heraus 
begab. Es nehmen also 100 Th. Kupfer, um Oxydul zu werden, 
dem Versuche nach, 12,3 g, und der Berechnung nach, 12,5g 
Bauerstoff auf, und das Kupferoxydul besteht aus 

Kupfer 88,89 100,0 

Sauerstoff 11,11 12,5*]. 

Berechnen wir den Sauerstoffgehalt des Kupferoxyduls aus 
dem Mischungsverhältniss des iSchwefelkupfers, nach derselben 
Regel, welche wir bei dem Blei aufgefunden haben (100 Th. Blei 
nehmen I5,(i Th. Schwefel und 7,S Th. Sauerstoff; lOü Th, 
Kupfer aber nehmen 25,6 Th. Schwefel auf, und es verhält sich 
15,6 : 7,8 — 25,6 : 12,8), so finden wir eine Zahl [12,8), welciie 
sich von dem Resultate der Versuche nur unbedeutend entfernt. 
Bei der Analyse des Salzsäuren Kupfers werden wir hierfür 
neue Bestätigungen erhalten. 



Chenetnx, der den Sauerstoffgehalt dieses Oxyduls durch einen 

ganz ähnlichen Versuch bestimmt hat, fand ihn em wenig jrrös?er 
nämlich 11,5 in luo Th. Oxydul, oder 100 Th. Kupfer hatten nach ihm 
13 Th. Sauerstoff aufgenommen. 
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Ehe ich ab«r in diesen Untersuchnngen weiter gehe , rnnss 
ich einen andern Gegenstand yerhandeln, nämlich das wahrte 
Miflchnogsverhältniss des salzaanren Silbers, welches bei Ver- 
suchen mit SalzsAnre zn kennen ganz nnnmg&nglich nöthi^ iat. 



286j VI. Analyse des salzsaureu Silbers und des 

salzsauren Baryts. 

Mose f und ^päter Bucholz, haben diese Salze mit einer Ge- 
nanigkeit untersucht^ dasa man glauben sollte ^ dieser Gegen- 
stand sei jetzt ganz vollständig erörtert, und dieses um so mehr, 

dii ihre Kesultatc selir nahe mit einander übereinstimmen. Nichts- 
destoweniger sind ilire Angaben unrichtig. Der Fehler in den- 
selben bat seinen Grund in der fehlerhaften Analyse der Barvt- 
salze. Von allen, die sich mit diesem Gegenstande bescbiiftigt 
haben . ist IVf nzel der Wahrheit am nächsten gekommen , und 
man miis.s gegen diesen verdienstvollen Themiker so jirrecht 
sein, zu erklären, dass seine Versuche mit einer Genauigkeit 
angestellt sind, die sich von seinem Zeitalter gar nicht erwarten 
Hess. Wenzel fand in luo Th. salzsaurem Silber 75,33 Silber, 
♦>,4 Sauerstoff und IS, 27 Salzsäure. Bucliolz und dagegen 
fanden darin 75 Th. Silber, 7,5 bis 7 Th. Sauerstoff, und 17,5 
bis 17,75 Salzsäure. 

1) Ich löste 3 g reines Silber (das aus salzsaurem Silber re* 
ducirt, und, um es von Kohle zu befreien, in offenem Feuer ohne 
Bedeckung eine Zeit lang war geschmolzen erhalten worden] in 
einem kleinen gewogenen gläsernen Kolben, und zwar in Sal- 
petersäure, auf, setzte reine Salzsäure hinzu, und dunstete die 
Mischung bis zur Trockenheit ab , worauf sie von neuem mit 
Salzsäure übergössen, abgodunstet und dann ^286] im Kolben 
gesehmolzen wurde. Das geschmolzene farbenlose Hornsilber 
wog :^98g. Also hatten lüüTh. Silber 32,7 Th. Sauerstoff 
und Salzsäure aul'genouimon, und 100 Th. salzsaures Silber ent- 
halten 75,358 Th. Silber. 

2' Aus I 0 g auf gleiche Weise gereinigtem und behandeltem 
Sil! H l erhielt ich 13/275 geschmolzenes salzsaures Silber. Also 
enthalten loO Th. salzsaures Silber 75,32!J6 Th. Silber. 

3) Zehn Gramm kohlensaurer Baryt wurden in einem gewo- 
genen gläsernen Kolben in Salzsäure aufgelöst ; die Aafldsang 
wurde in einen gewogenen Platintiegel gegossen, behutaam zum 
Trocknen abgedunstet und geglttht. Ich erhielt 10,56 g salz- 
sauren Baryt 
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4) Dieser Versuch wurde so wiederholt, dass die Masse im 
Kolben blieb uod darin eingetrocknet und geglüht wurde; sie 
gab "wieder 10,50 g salzsauren Baryt. 

Da 100 Th. kohlensaurer Baryt 7S. 1 Th. Baryt enthalten, 
so müssen diese 10,50 g salzsaurer Baryt 2,72 g Salzsäure 
aufgenommen haben. Vtier es ist l(i,r»«i : 2,72 — lüO ; 25,75. 
Wasserfreier salzsaurer Baryt ^*^) besteht also aus 

Salzsäure 25,75 100 
Baryt 74,25 288,4 

100,00 3SS,4 

Könnte man fflr den kohlensauren Baryt ein bis in die Zehn- 
tausendtheile genaues Resultat erhalten , so würde auf diese 
Weise eine ganz zuverlässige 287 Annlyse zu gewinnen sein, 
sein. Da das aber nicht möglieh ist. su ( iitsteht eine kleine Un- 
sicherheit in jeder Analyse salzsaurer 6alze, doch kann der 
Fehler nicht viel über j^^-^ hinausgehen. 

Btirhoh erhielt aus 81 (Jran gegliihtem salzsauren Baryt 
\)\^ Gran geglühten schwefelsauren Baryt; dieses giebt, wenn 
man nach seiner Analyse des schw^efelsauren Baryts reehnct, die 
Menge der Salzsäure bis zu l^ Procent zu gering: wonn man 
aber nach meiner Analyse jenes Salzes rechnet, so enthalten die 
94^ Gran 62,37 Gran reinen Baryt. Nun aber sind 84 : 62,37 
= 100 : 74,25; dieses giebt also in 100 Th. salzsaurem Baryt 
genau dieselbe Menge Baryt, welche ich darin gefunden habe. 
Dieses Resultat dient zu einer Bestätigung der Richtigkeit meiner 
Bestimmung, sowohl für dasMischungsverhältniss des salzsaaren, 
als für das des schwefelsauren Baryts. 

5) Die in Versuch 4 gewonnenen 10,56 g salzsaurer Baryt 
wurden in Wasser aufgelöst und mit salpetersanrem Silber nie- 
dergescMagen. Das geschmolzene Homsilber wog 14,55 g, 
genau flbereinstimmend mit Buchoh^^ Versuch, und von dem 
Versuche Hösels nur wenig abweichend. Es enthalten siho 
100 Th. sahsaures ^Silber 18,697 Salzsäure, oder bestehen, 
ohne sonderlichen Fehler der Angabc, aus 

Salzsäure 18.7 1<>0 
Silberoxyd 81,3 434,8 

100,0 534,8 

[288] DaA Süberoxyd wird also, nach diesem Versuche, be- 
stehen aus 
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SUber 
Sauerstoff 




100,000 
7,925 

107,925 



VII. Bcbwefelsanres Kupfer. 



Fünf Gramm neutrales schwefelsaures Kupfer, das in einem 
Platintiegel bei der Hitze des schmelzenden Zinns zum Verwit- 
tern gebracht war, wurden in Wasser aufgelöst, und mit salz- 
saurem Baryt niedergeschlagen. Der Niederschlag, ausgewa- 
schen und geglüht, wog 7.22 g, welches einen Gehalt Ton 
2,455 g Schwefelsäure .nr/eigt. Werden diese von den 5 gab- 
gezogen, so bleiben 2,545 g für das Knpferoxyd übrig. Schwe- 
felsaares Knpferoxyd besteht also ans 



Wenn 100 Th. Schwefelsäure in der Basis, durch die sie 
ges&ttigt werden, 20,29 Th. Sauerstoff yoranssetzen, so mnss 
eben diese Menge in 103,66 Th. Knpferoxyd enthalten sein. Es 
ist aber 125 : 25 = 103,66 : 20,73. Das Resultat der Berech- 
nnng weicht also sehr wenig von dem der Analyse ab. Der Be- 
rechnung zufolge mlissten 100 Th. Schwefelsäure durch 101,45 
Th. Kupferoxyd gesättigt werden ; eine Verschiedenheit, welche 
vielleicht von zurückgebliebenem Wasser in dem zerlegten Salze 
herrührt Man sieht femer, [289] dass in dem schwefelsauren 
Kupfer 100 Th. metallisches Kupfer mit 50 Th. Schwefel ver- 
bunden sind ; welches ganz unbedeutend weniger als das Dop- 
pelte von dem ist, was das Kupfer im Minimum seines Schwefel- 
gehalts autniüimt. 

Das bekannte basische sclnrcfelsanre Kupfer, glaubte ich, 
werde ebenfalls das Kupfer und den bchwofel in dem bei die- 
sem Versuclie gefundenen Verhältnisse enthalten. Ich fällte, um 
dieses zu untersuchen, eine Auflösung des schwefelsauren Ku- 
pfers durch kaustisches Ammoniak so, dass sich nicht der ganze 
Ku])fers"f*li,Mlt absonderte. Das basische Salz wurde aut' ein Fil- 
trum gebracht, ausgewaschen, getrocknet und gelinde geglüht. 
In Baipetersäure aufgelöst und durch salpetersauren Baryt nie- 
dergeschlagen, zeigte es sich bestehend aus 2o Th. Schwefel- 
säure und 80 Th. Kupferoxyd. Die Säure sättigte also in dem 



Knpferoxyd 50,90 
Schwefelsäure 49,10 



10U,UÜ 



100,00 . 



203,66 
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basischen Salze beinahe 4 mal so viel Basis, als in dem neu- 
tralen Salze , und 100 Th. Kupfer nehmen in diesem l alle nur 
halb so viel Schwefel auf. als im Scliwefelkupfer. Dieses 
führt auf die Vermuthung, dass Kupfer und fc>cli\vefel in dem 
schtcefelsaureji Kupfer oji^dul in dem gesuchten Verhältnisse 
vorhanden sein mögen. Dieses Salz ist mir aber .seiner Bereitung 
und seinen chemischen Kennzeichen nach, iiiilirkannt ; doch lässt 
sieb die Mischnnsr desselben auf zweierlei Weise berechnen, und 
beide Berechnungen geben beinahe das nämliche liesultat. 
Wenn im Schwefelkupfer lOU Tli. Kupfer [290] 25 Th. 
Schwefel aufnehmen, f^o üiflssen 125 Th. Schwefelkupfer 
173,86 Th. schwefelsaures Kupferoxydul geben, und 100 Th. 
Schwefelsäure durch 1 S3 Th. Kupferoxydul sich sättigen lassen. 
Wir werden aus dem Folgenden finden, dass 100 Th. Salzsäare 
durch 278,4 Th. Kupferoxydul gesättigt werden. Nun aber 
muss die Menge des Baryts zu der Menge des Kupferoxyduls, 
welche 100 Th. Salzsäure sättigen, sich verhalten, wie die Menge 
Baryt zu der Menge Kupferoxydul , welche 100 Th. Schwefel- 
säure zu sättigen vermögen, 288,4 : 278,4 = 194 : 187; eine 
Berechnang, deren Resultat, 187, sich nur um 3f von der vori- 
gen entfernt. 



Ylll. Salzsaures Kupfer. 

Ich habe weiter oben die Veminihnng geäussert, es erfor- 
dere jede Säure, so gut als die Schwefelsänre , um gesättigt zu 
werden, immer den nämlichen Sauerstoffgehalt in der Basis. Um 
dieses jetzt genauer zu prüfen, wählte ich die Salzsäure. 

a) Salzsanrcs Kupferoxijdul. Eine Auflösung von salz- 
saurem Kupferoxydul in concentrirter Salzsäure wurde mit ge- 
kochtem Wasser niedergeschlagen, und cter Niederschlag? mit 
kochend heissem Wasser ^ut ausgewaschen, in einem Fiitrum 
ausgepresst, auf einem erhitzten Ziegelsteine eilends getrocknet, 
und in eine kleine gläserne Retorte trcbracht und in ihr in der 
Glllhhitze geschmolzen. Von diesem geschmolzeneu Salze wur- 
den [291^ () g in reiner Salpetersäure aufgelöst und mit snlpeter- 
saurem Silber uiedergeschlngen. Der Niederschlag wog, iiacli- 
dem er geschmolzen worden, 7,12 g. welches einer Menge von 
1,321 g Salzsäure entspricht. Salzsaures Kupferoxydul besteht 
also aus 
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Salzsäure 26,42 100,0 

Kupferoxydul 73,58 278,4 

100,00 378,4 

und diejenige Menge Kupferoxydnl, wodurch 1 00 Th. Salzs&ure 
gealtttigt werden, enthlüt 30,93 Th. Saneratoff; denn es ist 
tl2,5: 12,5 = 278,4: 30,93. 

b] S€dz8aure8 Kupferoxyd» Es wurden 4 g schwarzes 
Kupferozyd in Salzsäure aufgelöst, und, um die ttberflttssige 
öfture zu entfernen, behutsam abgedunstet. Es bildete nun eine 
helle leberbraune Masse, die an der Luft ihr ErystalÜsations- 
Wasser und zugleich ihre Farbe wieder bekam. Das Salz wurde 
in Wasser aufgelöst und mit salpetersaurem Silber niederge- 
schlagen. Das geschmolztüie Hornsilber wog 14,4 g, und diesen 
entsprechen 2,09 g Salzsäure. Salzsaures Kupferoxyd besteht 
also ans 

Salzsäure 40,21 100,0 

Kupier oxy d '> ! ) . 7 9 148,7 

lOü'Öü 248,7 

lierccliiiet man diesen Versuch nach den Analysen des 
schwefelsauren Baryts, des schwefelsauren Kupferoxyds (wobei 
100 Th. Schwefelsäure [292] für die Sättigung von'l0l,8 Th. 
Kupferoxyd angenommen werden: und des Salzsäuren IJaryts, 
so erhält man, da 194 : 101,8 = 288,4 : 151,3, durch die Be- 
rechnung 2,6 Th. Kupferoxyd mehr als der Versuch giebt. 

In diesem Versuche haben 100 Th. Salzsäure in der Basis, 
durch die sie gesättigt worden, 30 Th. Sauerstoff aufgenommen; 
denn 125 : 25 = 148^7 : 30, folglich 0,94 weniger als in dem 
vorigen Versuche nach der Berechnung 30,2 oder 0,7 weniger) ; 
eine Verschiedenheit, ^welche bei der jetzigen Beschaffenheit der 
Analysen ohne Bedeutung ist. Ich betrachte daher diesen Ver- 
such als einen abermaligen Beweis, dass das Enpferoxyd die 
doppelte Menge Sauerstoff als das Oxydul enthalte. Dass ttbri- 
gens dasgenige Kupferoxydul, wodurch eine bestimmte Menge 
Salzsäure gesättigt wird , die nämliche Menge Sauerstoff ent- 
halten mttsse, wie das Enpferoxyd , durch welches sie gesättigt 
wird, ist schon durch die Bereitungsart des Oxydulsalzes ausser 
allem Zweifel. 

c) Basisches sahsaures Kupferoxyd. Eine Auflösung des 
neutralen Salzsäuren Kupfers wurde mit kaustiseliem Kali nie- 
dergeschlagen, so, dase» sicli uicht der ganze KupiergchaiL ab- 
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scliitjd. Der fechleimige grüne Niederschlag wurde auf dem Fil- 
trum nvA kochend heisseni Wasser ausgewa>elien : da aber das 
Wasser zu langsam hindurch ging, wurde er , nach einer Aus- 
langung von zwei Tagen , getrocknet, gepulvert, und nun ferner 
mit Weingeist [293] ausgekocht. Das Salz wurde darauf stark 
getrocknet , während dessen es eine gelbbraune Farbe annahm, 
loh brachte davon 5 g in Salpetersäure, die Aufldsqng ging sehr 
langsam von statten. Als sie vollendet war , schlug ich sie mit 
salpetersanrem Silber nieder. Das geschmolzene Homsilber wog 
3,3 gy zeigte also einen Gehalt von 0,617 g Salzsäure. Die Fltts- 
sigkeit kochte ich mit Qnecksilher, um das SUberoxyd abzuschei- 
den f dunstete sie dann in einem gewogenen Platintiegel ah und 
glühte sie ; sie gab 3^680 g schwarzes Eupferoxyd. Das basische 
Salz besteht also aus 

Salzsäure 14.3(> 100 

Kupferoxyd 85,64 596 

100,00 696 

£3 werden also 100 Th. Salzsäure in diesem Salze durch 4 mal 
so viel Basis, wie in dem neutralen, gesättigt; denn es ist 
148,7 X 4 = 594,8, welches his auf 1,2 Th. mit demBesultate 
des Versuchs übereinstimmt. 



IX. Salzsaures Blei. 

1 j £s wurden 5 g gelbes Bleioxyd in einem gewogenen glä- 
sernen Kolben in Salzsäure aufgelöst, zum Trocknen abgednn- 
stet, und im Kolben geschmolzen. Sie gaben 6,187 g salzsanres 
Blei. 

2) Zehn Gramm gelbes Bleioxyd gaben bei einem ähnlichen 
Versuche 12,30 g geschmolzenes salzsaures Blei. Etwas we- 
niges Hornblei verflog während des Schmelzens mit einem deut- 
lichen Daniplc , 294 , dessen Geruch nicht sauer, sondern dem- 
jenigen ähnlich war, der aus liüchtigcn Metallsalzen entsteht. 
— Diesen beiden Versuchen zufolge besteht salzsaures Blei aus 
Sl bis &().S2 Th. Bleioxvd und 19,0 bis 19,18 Th. Salzsäure. 

3) Fünf Gramiu in Kothgiühliitze geschmolzenes salzsaures 
Blei wurden in Wasser . das mit ein weni,L^ Salpeter silnre ange- 
schwängert worden war. aufgelöst und mit salpetersaurem 8iiber 
niedergeschlagen. Der geschmolzene Niederschlag wog 5,1 1 g; 
und dies giebt 19,13 Th. Salzsäure auf 100 Th. des Bleisalzes. 
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4) Der Versuch wurde erneuert und gab 5.09 gfeschuiolzenes 
salzsaures Silber, woraus <\r]\ 19,04 Salzsäure ergeben. 

Nach diesen Versuclien besteht also das salzsaare Üiei aus 



Berechnet man den Versuch nach den Analyaen des schwe- 
felsauren Baryts , des Bleioxyduls und des salzsauren Baryts, so 
verhält sich 194 : 280 = 288,4 : 416,2. Diese Berechnung ent- 
fernt Bich also um 5,2 vom Versuche, und wie oft ich auch diese 
Versuche erneuert habe , bin ich dem Fehler dennoch nicht auf 
die Bpur gekommen. Nimmt man , einem der Versuche zufolge, 
den Baryt, wodurch iOO Th. Schwefelsfture gesättigt werden« 
zu 193 an, so erhält man doch nur 419 Th. Bleioxyd für 100 Th. 
Salzsäure. Dasjenige [295] Oxyd, welches 100 Th. Salzsäure 
sättigt, enthält, nach dem Resultate des Versuchs, 30,49, und 
nach der Rechnung 30,1 Th. Sauerstoff. Da 100 Th. Salzsäure 
bei dem Bleioxyde die nämliche Quantität Sauerstoff, wie bei den 
zwei Oxydationsgraden des Kupfers , aufnehmen , so wird hier- 
durch der in dem Vorigen von mir aufgestellte Satz noch ferner 
bestätigt. 

Ich muss aber bei dieser Gelegenheit eine Anomalie einge- 
stehen, die ich mir noeli niclit zu erklären weiss, die aber irgend 
eine Unrichtigkeit in denjenigen meiner Versuche voraussetzt, 
auf die ich am meisten bauen zu können glaubte. Es werden 
lOn Th. Salzsäure durch 434, S Th. Silberoxyd gesättigt, und 
diese enthalten 31,9 Sauerstoff. Da nun die Aualysen, sowohl 
des Bleioxyds utuI des Salzsäuren Bleies, wie aueh besonders 
des salzsauren Silbers, so beschaffen zu sein scheinen, dass bei 
ihnen Genauigkeit möglich ist, und sie überdies durch control- 
lirende Proben bestätigt werden, so vermag ich nicht gut einzu- 
sehen y worin der Hauptfehler liegen möge. Hat das Silbersalz 
einen Wassergehalt? Ich habe das salzsaure Silber in der Glüh- 
hitze nmgeschmolzen , ohne dass es etwas einbttsste. Ist der 
Sauerstoffgehalt des Bleies zu gering ? Ich weise auf die Ver- 
suche mit schwefelsaurem Blei hin , bei denen der Versuch 2 
gerade durch diese Frage Tcranlasst wurde, welchem zufolge 
100 Th. metallisches Blei mit Schwefelsäure genau so viel 
schwefelsaures [296] Blei geben, als 107,S Th. Bleioxyd. Oder 
ist die Analyse des salzsauren Bleies unrichtig? Dem wider- 



Balzsäure 

Bleioxyd 



19,18 

80,82 

100,00 



100,0 

421,4 

521,4 
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'spriclit aber nicht nur das Kesiiltat der l^ereclmung, von wel- 
chem sie sich dann noch mehr entfernen müsste. sondern auch 
das Resultat der Fällunjrcn mit salpetersaurem Silber. — Der 
Unterschied von 1,41 Th, Sauerstoff zwischen dem Blei- imd 
dem Silberoxyd ist zwar nicht sehr bedeutend; er mnss aber 
docb irgend einen Grand habendi). 

X. Eisen and Schwefel. 

Fromt hat schon längst gezeigt, dass sich mehrere Metalle 
mit dem Schwefel in zwei Verhfiliidssen verbinden lassen, im 
Maximam und im Minimum. Es schien mir interessant, zu onter- 
snchen, inwiefern brennbare Körper, bei ihren Verbindungen 
mit einander, denselben Gesetzen, wie bei ihrer Vereinigung mit 
dem Sauerstoffe , gehorchen. Hierbei fiel meine Wahl anf das 
Schwefeleisen, weil es durch Versuche, die mir schon bekannt 
waren, sich am leichtesten analysiren iiess. 

A. Schwefelsaures Eisen im Minimum. 

Ich vermengte 1 Th. reines, beinahe kohlenfreies Eisen, das 
zu der Dünne eines Blattes ausgewalzt war , mit 3 Th. reinem 
Schwefel, und erhitzte sie in einer kleinen gläsernen Betörte mit 
angekitteter Vorlage. Nachdem der Schwefel hinüberdestillirt 
war, brachte ich die Masse zum Glühen, und als das Gas in der 
Retortenkugel die gelbe Farbe verloren hatte, Hess ich den Ap- 
parat [297] sich abkühlen. Die kalte Masse hatte die Form der 
Eisenblättchen behalten, und als sie berflhrt wurde, fielen gelbe, 
etwas glänzende , ziemlich dicke Lamellen von dem noch unan- 
gegriffenen Eisen ab. Diese Lamellen hatten Krystallbruch und 
Metallglanz. Während sie noch zusammen hingen, wurden sie 
durch den Magnet nicht angezogen» wohl aber nach geschehener 
Pulverung. 

Zwei Gramm dieser Lamellen, in grossen und ordentlichen 
Stücken, wurden mit Königswasser di^-crirt . bis nichts weiter 
iinaufgelöst war, und die Auflösinis^- mit saizsaurem l^aryt nie- 
dergeschlagen. Der Niederschlag gab 5,38 g geglühten schwe- 
felsauren Baryt. 

Nach den oben von mir angeföhrten Versuchen enthalten 
100 Th. schwefelsaurer Baryt 34 Th. Schwefelsäure, und darin 
13,795 Th. Schwefel. Die hier erhaltenen 5,38 g geben also 
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0,742 g Schwefel, oder 37,1 Frocent vom Gewichte des Scbwe- 
feleisens'*)« 

Die mit Baryt niedergeschlagene Flüssigkeit wurde durch 
Schwefelsäure vom Baryt befreit, und dann mit kaustischem 
Ammoniak vn-^etzt. Das geglülite Eisenoxyd wog 1,S2 g, wel- 
ches 1,26 g [298] Elsen giebt. Hier war also ein Ueberschnss von 
0,002 g entstanden, der wohl auf Rechnung des etwas zu grossen 
Schwefelgehalts in der Schwefelsäure , so wie ich ihn annehme, 
zu setzen ist , doch auch in einer nicht ganz voUkommenen Ge- 
nauigkeit der gebrauchten Gewichte liegen kann. Berechnet man 
den Schwefelgehalt nach der Menge des Eisens» so haben 1 00 Th. 
Eisen 58,73 Th. Schwefel aufgenommen, und Schwefeleisen 
im Mtmmum besteht dann ans 



Berechnet man den Schwefelgehalt dagegen nach der Mengo des 
Schwefels, so kommen 58,88 Th. Schwefel auf 100 Th. Eisen, 
und tOO Th. Schwefeleisen im Minimo bestehen aus 37,1 Th. 
Schwefel und 62,9 Th. Eisen. 



Um den Schwefelgehalt dieser Zusammensetzung zu bestim- 
men , pulverte ich wiederum einen Theil jener Lamellen sehr 
fein , vermengte das Pulver mit fein gestossenem Schwefel, und 
destillirte das Gemenge in einer kleineu gläsernen Retorte bei 
sehr gelinder Hitze, so lange noch etwas Schwefel liherging. Die 
herausgenommene Masse hatte, wie \nrher, die Gestalt eines 
Pulvers, und nur eine etwas hellere Farbe , und Hess sich vom 
Magnet zum Theil anziehen. Doch wollte sie sich in Salzsäure 
nicht auflösen. Zwei Gramm derselben [299] wurden in einem 
offenen Platintiegel gebrannt, und liessen 1,4 g rothes, gar 
nicht magnetisches Eisenoxyd ttbrig, welches einem Quan^m 
Eisen von 0,97 g entspricht. Die fibrigen 1,03 g waren also 



*) HatchHt, der den natürlichen Magnetkies mntersuehte , fknö. 
36,9 [Annah B. 25 S. 5S]. Allein seine Zerlegungsmethode und die 

seiner Berechnung der Resultate zum Grunde gelegten Data sind von 

der BeschaflViihoit, dass icli die Uebert'iiistimmim^ seiner Versuche 
mit den mciniffen . sowohl bei dieser als bei der lüigcnden Analyse, 
als etwas ganz Zuiuiiigeä betrachten niuät>. 



Schwefel 
Eisen 




5S,73 
100,00 

158,73 



B. Schwefeleisen im Maximum. 
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6c\\Y/efd. — Folglich hatten in diesem Versuche lüO Th. Eisen 
\ 06,5 Th. Schwefel in sich aufgenommen. Da aber der enfstan- 
dene Schwefcllsies noch zum Theil magnetisch war, vermuthete 
ich, er habe einige Aehnlichkeit mit rothem Eisenoxvdc. welches 
durch zu heftiges Glühen in einem geringen Grade zum Oxydul 
reducirt worden , und aus diesem Grande dem Magnet anfs neue 
gehorcht. 

Ich destillirte daher 20 g sehr reinen natürlichen Schwefel- 
kies in einer kleinen gläsernen Retorte mit einer Vorlage. 
Zuerst ging eine Spur von Feuchtigkeit Aber» die, nachgeendigtem 
Versuche, in Gestalt eines dl&hnlichen Tropfens in der Vorlage 
za finden war, und welche ich fttr concentrirte Schwefels&ure 
hielt : allein durch Verdttnnung mit Wasser wurde die Flüssig- 
keit milchweiss und war nicht im geringsten sauer. Es war also 
weder Wasser noch Schwefelsäure. Ich habe ihr keine fernere 
Aufmerksamkeit widmen k5nnen; vielleicht war sie sogenannter 
Bchwefel-AlkühoL Die in der Retorte betindliche Masse blieb 
eine gute Weile dem Rothglilhen ausgesetzt ; sie hatte 4,4 g 
Schwefel verloren , welche sich in dem Retortenhalse und in der 
Vorlage angesammelt hatten. Von den ul rii^f n 1 5.0 wurden 
5 g in Salpetersäure [300] aufgelöst, dann iu eim m gewogeneu 
Platintiegel zur Trofkenheit abgedunstet und geglüht, worauf 
4.3 g rothes Oxyd rtlckstündig blieben, welches durchaus vom 
Magnet nicht angezogen wurde. In Salzsäure aufgelöst gab es 
0,02 Rieselerde. Diesen 4,3 g rothen Oxyds entsprechen 13,416 
für die ganze Masse, und wenn man 0,0625 ftir die Kieselerde 
abzieht, so bleiben 13,35 tlbrig, welchen eine Menge von 9,258 g 
metallischem Eisen entspricht. Es bleiben dann lOTgfttrden 
Schwefel übrig. Also waren 100 Th. Bisen mit 115,5 Th. 
Schwefel verbunden, d. h. mit beinahe der doppelten Menge als 
in dem Schwefeleisen im Minimum, 

Ich wiederholte den Versuch noch einmal mit einigen aus- 
gewfthlten Stttcken eines andern Schwefelkieses. Er wurde sehr 
fein gepulvert, in einem gewogenen Platlnschälchen unter der 
Muffel eines Prol)irotens geiostet, und während dessen dann 
und wann mit einem, zugleich mit dem Öcbiilchen gewogenen, 
Rührliaken aus Platin umgerührt. Es gaben mir 10 g Bchwefel- 
kies l),()7 g rothes Oxyd , weicliL^s der Magnet nicht im gering- 
sten zog, und sich in Salzsäure, mit Hinterlassung von <',07 g 
Kieselerde, auflöste. Die 6 (> g rothes Oxyd zeigen 4,5775 g 
reines Eisen an, welches, mit der Kieselerde zusammengerechnet 
und vom Gewichte des Kieses abgezogen, für den Schwefel y 

Oitwatd*s Klassiker. 35. 3 
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5,3525 g giebt. Also waren 100 Tli. Eisuii iiüt 1 1 7 Th. Sckweiel 
verbunden [301] gewesen, und Öchwefeleisen im Maximum be- 
steht aus 

Eisen 46,08 100 

feciiwefel 53,92 tl7 

100,00 217 

Dass 100 Th. Eisen im Minimum des Schwefelgelialts 5S|. 
\m Maximum aber 117,2 Th. Schwefel also 0,3 Th. weniger 
als das Doppelte , diesen meinen Versuchen zufolge in sich auf- 
nehmen, deutet auf irgend eine kleine Unrichtigkeit in einem der 
. beiden Versuche, i^^immt man an, die Kieselerde, welche loh in 
dem Schwefelkiese gefunden habe, sei in ihm metallisch vor- 
handen (welches die richtige Voraussetzung sein möchte) , so 
enthielt er nur 0,04 Kieselbasig, und der Schwefelgehalt Ar 
100 Th. Eisen wird 117,5, also genau so, wie ihn die Bechniing 
giebt, wenn man den wenigen Schwefel vemachUssigt , womit 
die Eieselbasis verbunden sein kdnnte. sofern die beiden Körper 
mit einander irgend in Verwandtschaft stehen. 

Es lässt sieh als ziemlieh ausgemacht ansehen, dass zwischen 
Eisen und Schwefel keine anderen Verbindungen, als die beiden 
hier untersuchten , stattfinden. Doch aber kommt man bei der 
Bereitung des kttnstlichen Schwefelkieses nicht selten auf Pro- 
ducte, die eine andere Zusammensetzung haben. Dieses war 
z.B. der Fall bei meinen Versuchen zur Analyse des Schwefel- 
wasserstoffs*). [302] Das Schwefeleisen, dessen ich mich damals 
zu der Gasbereitung bediente, entliielt 3G| Th. Schwefel auf 
100 Tb. Eisen. Ueberhaupt habe icb bei der Bereitung von 
Schwofeleisen im Maximum durch Glühen in geschlossenen 
Gefässen jedes Mal gefunden, dass, wenn die Masse nicht zum 
Scbmelzen gebracht worden war. das Eisen immer eine grössere 
Menge Schwefel zurückhielt, als das ^öchwefeleisen im Mini- 
mum in «i(*h aufnimmt. In zwei verschieileneu Versuchen fand 
ich diesen grössoren Sfhwefelgehalt einigermaassen unveränder- 
lich; in dem einen hatten 100 Th. Eisen GS,n. in dem andern 
68,2 Th. Schwefel zurückbehalten. Wenn man bei Bereitung 
von Schwefeleisen das Eisen im üeberschusse zusetzt, wird 
während des Schmelzens ein Antheil metallisches Eisen in dem 
Schwefeleisen aufgelöst, und diese Auflösung kann eben solche 



*) Afhandlingar y Ft/silc, Kernt oeh Minerahgie, 2. Haftet. Sid. 86. 
Stockholm 1807. 
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unmerkliche Abstufunsren haben, wie z. B. die Aufl5sang eines 
Salzes in Wasser. — Verhielte es sich nicht auf diese Weise, so 
wäre die ganze Lehre, för die so viele Versuche schon s-espro- 
chcTi haben, ein blosser Gedanke, dem in der Wirklichkeit nichts 
entspräche. 

[303] Wir haben gesehen, dass sich Schwefelblei, und, aller 
Wahrscheinlichkeit nach, auch Bchwcfelknpfer , zu neutralen 
Salzen oxydiren lassen. Die Frage ist jetzt: Gilt daa nämliche 
auch von dem Schwefeleisen? 

XL Schwefelsaures £isen. 

Erystallisirtes schwefelsaures Eisen , das durch Auflösung 
von Schwefeleisen in verdtlnnter Schwefels&ure erhalten wor- 
den war, wurde m einem gröblichen Pulver gestossen, erst mit 
Wasser gewaschen, dann mit ein wenig Weingeist digerirt, um 
die freie Schwefelsäure gans hinweg zu bringen, und darauf 
zwischen Löschpapier getrocknet. Nachdem ich das Verwitterte 
von demselben abgerieben und weggeblasen hatte, wurden 10 g 
dieses Salzes in einer gläsernen Retorte einer erhöhten Tempe- 
ratur ausgesetzt, die jedoch nicht bis zum Rothglühen stieg. Sie 
verloren 4,63 g Wasser. Ich hofite, wenn sich alles Wasser ent- 
fernen Hesse, würde ich nachher aus der Analyse des trocknen 
Salzes den SanerstoflfgeLalt desjenigen Oxyduls ausrechnen kön- 
nen, der mit der Schwefelsäure in Verbindung getreten war; als 
ich aber diesen Versuch mehrere Male mit verschiedenem Re- 
sultate erneuerte, fand ich, dass mit der letzten Portion Wasser 
zugleich ein Theil der Säure, zur schwefligen redncirtj entweicht, 

1) Es wurden 9 g krystallisirtes und gewaschenes Salz in 
Wasser aufgelöst, mit Salpetersäure [304] in grossem Ueber- 
scliusse versetzt, bis zur völligen Oxydation des Oxyduls damit 
geicoclit. und die Flüssigkeit dann mit salzsaurem Baryt nieder- 
geschlagen. Der gewaschene und geglühte Niederschlag wog 
7,685 g, denen 2,613 Schwefelsäure, also 1 ,06 g Schwefel, ent- 
spreehen. Die Fltissigkeit wurde von dem Baryt durch Vermi- 
schung mit Schwefelsäure befreit, und dann mit kaustischem 
Ammoniak niedergeschlagen. Sie gab 2,59 g rothes Eisenoxyd, 
in denen 1,796 g Eisen enthalten sind. Folglich waren darin 
100 Th. Eisen mit 59 Th. Schwefel verbunden. 

2) Zehn Gramm schwefelsaures Eisen, auf eben die Weise 
behandelt, gaben 8,5 g geglflhten schwefelsauren Baryt und 
2,87 g Eisenoxyd. Ersteren entsprechen 2,89 g Schwefelsäure 

3» 



Digitized by Google 



36 



Jacob Beneliuft- 



and 1,172 g Schwefel; letzteren 1,99 g Elsen. Also hatten 
100 Th. Eisen 58,9 Tb. Schwefel aufgenommen. 

3} Weü in diesen beiden Yersnchen der schwefelsaure Baryt, 

alles Ueberschusses an Säure ungeachtet, einen Antheil Eisen - 
oxyd au sich gezogen hatte, der ihn nacli dem Glühen ins Gelbe 
schielen machte, veränderte ick den Versucli, so dass zuerst der 
Eisengehalt, dann die Schwefelsäure ausgesondert wurden. Zehn 
Gramm schwefelsaures Eisen !:rahrii mir auf diese Weise 2,9 35 g 
rothes Eisenoxyd und 8,7 g schwefelsauren Baryt. Erstere zei- 
gen einen (ithaU von 2.0:^5 g Eisen, letztere von 2,05s g »Schwe- 
felsäure, also von 1.997 g Schwefel 305 an. Also kommen wie- 
derum auf 100 Th. Eisen 5Ö,9 Th. Schwefel. 

Diese Versuche beweisen daher vollständig, dass das schtce" 
feisaure Eüenoxydul den Schwefel und das Eisen in demselben 
Verhältnisse zu einander, m ie das Schwefel-Eisen im Minimum 
enthält. Der geringe Unterschied von 0,15 Schwefel za viel 
rttbrt nnstreitig von kleinen Fehlem des Versuchs oder der Data 
fUr die Berechnung her, dass wir z. B. etwas zn viel Schwefel 
in dem Barytsalze können angenommen haben. 

Thenard'^) hat 6 verschiedene Eisensalze durch Schwefel- 
säure, und unter diesen ein UberschUssIg saures besehrieben, 
welches aus Eisenoxydul und Schwefelsäure im Ueberschusse 
besteht. Man erhält es , wenn cunceutrirte Schwefelsäure zu 
einer Auflösung von neutralem schwefelsaurem Eisenoxydul ge- 
setzt wird. Ob ich gleich mehrere Male gesehen habe, dass Säu- 
ren die Salze aus ihren Auflösungen niedergeschlagen haben, 
ohne dem Niederschlage einen Ueberschuss an Sänre zu ertheilen 
(die Salzsäure z. B. dem Salzsäuren Baryt nml lii in salzsauren 
Kuptt r . so beschloss ich doch, diese Angabe genauer zu prüfen. 
Das weisse feinkörnige Salz , w elches ich auf diesem Wege er- 
hielt , wurde mit Wasser und Weingeist von der sauren Mutter- 
lauge befreit, dann getrocknet, in Wasser aufgelöst und zerlegt. 
Es gab genau dieselben MeTirrnn der Bestandtheile, als das neu- 
trale [306] Salz, nnd als ich es in einer Retorte bis zur Krystal- 
lisation abdunstetci gab es auch Krystalle von der nämlichen 
Beschaffenheit. Das saure schwefelsaure Eisenozydul Thenard^ 
ist also weiter nichts , als das neutrale Salz , durch die Säure 
niedergeschlagen, und farbenlos, weil es die Pulvergestalt bat 
Hier war also keine Verbindung zu finden , welche dem Schwe- 
feleisen im Maximum entspräche. 



*] Annales de Chimic, t. 50. p. 59 u. folg. 
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Thenardy der das von mir untersuclite neutrale Salz für ein 
saures ansah obgleich es dies in geringerem Grade, als das 
durch Säure niedergeschlagene, sei), führt ein neutrales ^ sma- 
ragdgriincs , seliweteijiaiires Eisen auf, welches man erhalten 
soll, wenn verdfinnte Schwffelsänre mit tiberscliüssiger Eisen- 
feil*' pekocht wird. Da^ schwefelsaure Salz, dessen ick mich zu 
den obigen Analysen bedient habe, war mit Eisenfeile so lange 
gekocht worden, als sie davon angegrifl'en wurden; und doch war 
es keineswegs dieses smaragdgrüne Salz. 

Ich erwärmte nun eine Auflösung von neutralem schwefel- 
saurem Eisenoxydul mehrere Tage lang in einem offenen Ge- 
fässe, mv\ so wie sie Terdnnatete , setzte ich allmählich Wasser 
hinzu. Wälirend dessen schlug sich ein gelbes Pulver nieder. 
Das zuletzt ttbrig bleibende Salz schoss in schiefen Rhomben an^ 
und hatte eine smaragdgrüne Farbe. Einen Theil dieses Sal- 
zes hob ich auf, das übrige kochte ich mit Salpetersäure , und 
setzte es am [307] Ende in einem Platintiegel einer dem Glühen 
sieh nfthernden Hitze ans. Die von Salpetersäure befreite Masse 
wnrde in Wasser anfgeldst; sie liess dabei ein xothes Pulver 
fallen , welches ieh nachher fllr basisches schwefelsaures Bisen- 
oxyd erkannte. Die Auflösung wurde zur Trockenheit abge- 
dunstet, und der Rflckstand, um alles Wasser darans zu vertrei- 
ben, in einem Platinüegel erhitzt. Er wog nun 5,7 g. In Wasser 
aufgelöst setzte er wiederum etwas basisches Salz ab [dessen 
Säure zugleich mit dem Krystallisationswasser vertrieben war), 
welches nach dem Glühen 0,24 g wog. Die Auflösung im Wasser 
wurde zuerst mit kaustischem Ammoniak , dann mit Barvtsalz 
niedergeschlagen. Das geglühte rothe Eisenoxyd wog 2, IG g, 
denen 1,498 g reines Eisen entsprechen. Das geglühte Barvt- 
salz wog 9,7 g, lind diesen entsprechen 3,3 g Schwefelsäure, 
welche 1,335 g Schwefel enthalten. Also waren in dem unter- 
suchten Salze 100 Tb. Eisen mit 80 Th. Schwefel, folglich ge- 
rade mit 1^ mal so viel Schwefel (bis auf 0,5) vereinigt gewesen, 
als in dem Schwefeleisen im Minimum enthalten ist. Dieses 
giebt ;nif !OOTh. Schwefelsäure BT), ir. Eisenoxyd, welche 
20. 1 g Öauerstotf enthalten, also wiederum bis auf 0,19 die näm- 
liche Menge Sauerstoff, die, wie wir gefunden haben , in den 
Basen von 100 Th. Schwefelsäure vorausgesetzt werden. Seu- 
trales scktoefelsaures Eisenoxyd besteht, diesen Analysen zu- 
folge, aus 
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[306] 



Schwefelsäure 
Eiftenoxyd 



60,44 
39,56 

100,00 



100 

65,5 

165,5 



Das gelbe Pulver , welches sich während der Digestion in 
o£fenem Gefässe ans dem neutralen schwefelsanren Eisenoxydnl 
absetzte, und das von Themrd ein neutrales schwefelsaures 
Eisenoxyd genannt wird, ist ein hamches sekwefehauresEiaen" 
oxyd. Ich nahm es auf ein Filtram, wusch es sehr sorgfältig, 
und löste es, noch feucht, in reiner Salzsäure auf, welches ziem^ 
lieh leicht von statten ging, indess das getrocknete Salz sich 
erst durch langes Kochen auflösen iässt. Die Auflösung wurde 
mit kaustischem Ammoniak und darauf mit salzsaurem Barvt 
uiedergeschhigcn : crstcres gab 0,S55 g geglühtes Eisenoxyd, 
letzterer 0,1)4") g geglühten schwefelsauren l>aivt, welcher i 
0,321g Schwefelsäure andeutet. Es waren hier also 100 Th. 
Schwefelsäure mit 266 Th. Eisenoxyd vereinigt gewesen, uuu 
das basische Salz besteht aus 



Da 100 Th. Schwefelsäure 65,5 Th. Eisenoxyd neutrali- 
siren, in dem basischen Salze aber 2()(' Th., also 4 mal so viel 
Eisenoxyd aufnehmen, so finden wir hier dasselbe Gesetz wieder, ' 
wie bei den basischen Kupfersalzen. Dieses giebt auf 100 Th. 
Eisen 22 Th. Schwefel , welches zwai- \ von der Menge des 
Schwefels ist, die wir in dem neutralen [309] Eisenoxydsalze 
gefunden haben» aber doch in keinem einfachen Yerhältnisse zn 
der Schwefelmenge steht , mit welcher sich Eisen , ohne Dazwi- 
schenkunft eines dritten EOrpers, vereinigen Iässt; ein Beweis, 
dass ^ch die Natur in vieLTach zusammengesetzten Körpern, 
unter gewissen Bedingungen, von den VerhSltnissen entfernt, 
welche sie für einfachere Zusammensetzungen beobachtet. Wir 
sehen hier endlich , dass , wenn gleich in dem neutralen Eisen- 
oxydülsalze das Verlialtniös der Bestandtheile durch den Schwefel 
und das Eisen bestimmt wird, es in den basischen Eisenoxyd- 
salzen durchaus nicht weiter von diesen, sondern von der Säure 
und der Basis abhängig ist ; beide verbinden sich in ihnen in 
dem Verhältnisse . dass die Säure in dem neutralen Salze ihre 
bestimmte Sauerstoflmenore, und in dem basischen Salze das 
Vierfache dieser Menge aufnimmt ; Umstände, welche sämmtüch 



Schwefelsäure 
Eisenoxyd 



27,33 
72,67 

100,00 



100 
266 
366 
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darin gegründet sind, das8 das Eisenoxyd nicht das doppelte 

Quantum, sondern nur das l^fache des Sauerstolffs im Oxydul 
entliäU. Hierdurch erzwingt die Verwandtschaft des Sauerstoffs 
zum Kisen des Oxyds ein ganz amleres Yerhältniss für deu 
Bcliwefel und das Eisen der Eisenox} dsalze , als worin sie sich 
urs]>rünglich zu vereinigen streben. In deu Kupferoxydsalzen 
üncü n dagegen zwischen dem Schwefel und dem KujiiV'i- einerlei 
Verhältnisse statt, weil das Oxyd die doppelte Menge Sauerstoff 
als das Oxydul enthält. Jene, so zu sagen, halben Sprünge, bei 
denen im Nachfolgenden [310] nur 1^ mal das Vorhergehende 
angetroffen wird , werden bei künftigen Analysen vielfacher Zu- 
saminensetzungen, soll anders die Analyse mathematisch richtig 
dargestellt werden, bei dem Chemiker eine höhere mathematische 
Geschicklichkeit und eine grössere Deutlichkeit der Begriffe err 
fordern, als nöthig gewesen sein würde, wenn sich diese Sprtlnge 
entweder nur als Yerdoppelongen, oder wenigstens als Mnltipla 
nach ganzen Zahlen gezeigt hätten. 

Ich habe vorhin erwähnt, daas sich ans der AnflOsang des 
neutralen sehwefelsanren Eisenoxydais basisches schwefelsaures 
Eisenoxyd absetzt , und das Salz , welches dann aus der Lauge 
anscliiesst, smaragdgrün ist und schiefe Rhomben bildet. Dieses 
Salz ist eine dreifache Verbindung aus neutralem schwefel- 
saurem Eisenoxyd und neutralem schwefelsaurem Eisenoxydul. 
Durch die gelbe Farbe des erstem wird die bläulichere des letz- 
tern in ein reineres Grün niiancirt. Ich habe Ursache, dieses 
Salz für dasjenige anzusehen, welches Th^tuird als ein völlig 
neutrales Oxydulsalz betrachtete. Wenn mau die am meisten 
regelmässigen Krystalle desselben in Wasser auflöst, so erhält 
man eine nur wenig grünliche Auflösung, aus welcher ein ge- 
ringer Zusatz von Ammoniak basisches schwefelsaures Eisen- 
oxyd niederschlägt. Diese ist beim Niederfallen zuerst weiss 
odergrftn, indem sich Oxyd und Oxydul gemeinschaftlich aus- 
sondern ; nach einigen Minuten aber scheidet letzteres [311] das 
erstere ab , und das Präcipitat ist auch in yerschlossenem Ge- 
filsse das gelbe basische Oxydsalz. An der Luft oxydirt sich 
die Auflösung des Eisenoxydulsalzes sehr geschwind, bis das 
dreifache Salz gebildet ist: wenn man es dann mehrere Tage 
lang wechselweise kochen und sich wieder abkühlen lässt, so 
erliiilt man ein rothes, syrupähnliches Salz, welches durch kau- 
stisches Ammuiiiak, das man in grosser Men^i'e hinzusetzt, gnin 
niedergeschlagen wird. Dieses Salz ist ThcHurd^ saures tSuJz 
aas Schwefelsäure und schwarzem Eiseuoxydul. Setzt man da- 
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gegen nur venig Attimoitiak aof eiBzaal, aber öfters, hinzu, so 
sehlägt sich das Salz anfangs nur gelb zn Boden ; nnd znletct 
stellt sieh dann auch der grüne Niederschlag ein. Dieses nicht 
krystallisirbare Salz ist also wiedemm eine dreifache Verbin- 
duDg der beiden Eisensalze , nnd es ist zn yermuthen , dass es 
das eine derselben in doppelter oder vierfacher Menge enthält, 
als dieses in dem smar;!gdgriinen Salze enthalten ist. Kocht man 
dieses Salz mit Salpetersäure, so geht es in ein Eisenoxydsalz 
über, welches nach Vertreibung der Salpetersäure eine Portion 
basisches Salz unaufgelöst zurücklässt. Die Auflösung des neu- 
tialen schwefelsauren Eisenoxydnls ist rotbgelb, wird aber hell- 
gelb, wenn man sie luit Wasser verdünnt nnd mit Säure versetzt : 
so wie alle gelben Eisensalze ihre Farbe durch überschüssige 
Säure grösstenthciis einbnssen, — ohne [312] dass es mir da- 
rum einleuchtet, dass wirklich ein saures farbenloses schwefel- 
saures Eisenoxydsiilz existire, wie Tlienard behauptet*'. 

Da ich bisher kein saures Salz aus Eisenoxydul und Schwe- 
felsäure habe entdecken können, so viel Wahrscheinlichkeit die 
Existenz eines solchen Salzes auch hat, so entspricht bis jetzt 
dem natürlichen Schwefelkiese kein uns bekanntes Salz ans 
Eisen und Schwefelsäure. Sollte vielleicht darin, dass es ein 
solches Salz gar nicht giebt , die Ursache liegen , warum sich 
jene Sehwefelverbindung so unverändert erhalt, ob sie gleich in 
nnsem Bergen der Feuchtigkeit so sehr blosgestellt ist? Gerade 
so rührt die Unanflöslichkeit derselben in verdünnter Schwefel- 
säure nnd Salzsäure davon her, dass sich der Wasserstoff ans 
dem Wasser nicht mit dem Schwefel in mehr als einem Ver- 
hältnisse verbinden läset; der Schwefelkies enthält aber gerade 
die doppelte Menge Schwefel , wie wir fernerhin sehen werdeii. 

[313] XIL Eisen und Sauerstoff. 

Die Untersuchung der Oxydationsgrade des Eisens ist in 
mehr als einer Hinsicht von grossem Interesse ; besonders hat 



*} Thenard nimmt unter den Chemikern unserer Zeit eine aus- 
gezeichnete Stelle ein , und seine Angaben können allerdings auf 

Autorität Anspruch machen. Um so schädlicher ist es für die Wi?'- 
seiischaft, wenn gerade Männer dieser Art es unternehmen , auf eine 
einzige Erfahrung, die gewiss alle Chemiker gemacht, aber für be- 
stimmte Folgerungen unzureichend gefunden haben, ohne fernere 
Untersuchung eine systematisehe Abhandlang zu grUnden, welche 
bei andern die genauere Untersuchung des Abgehandelten verhindert, 
indem man die Dichtigkeit der Angabe gar nicht in Zweifel zieht 
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Jlie Bestimmung derselben auf die. Analyse ])einalie eines jeden 
Minerals Einfluss. Buchoh hat durch eine ßcihe sehr interes- 
santer Versuche*) gezeiort, dass unsere Kenntniss d( rselben 
nian^tvelhaft ist , und hat tlii-sem Mangel abzuh*'lt< u <;esueht. Zu 
seinen Versuchen nahm er aber gt'\s (ilinliehes 8tangeneisen : die- 
ses enthält einen bedeutenden Antheil Kohlenstoff, den er nicht 
in Rechnung gebracht hat, und dadurch sind seine Eesnltate 
feUerhaft geworden. 

A. Eisenosyd. 

1 j Ich löste 4 g Klaviersaiten, Nr. 6, in Saizsäure bei ge- 
linder Hitze auf, und sammelte das Gas über Regenwasser. Es 
betrug, nebst der atmospliärischen Luft des Gefässes Gü ccm. 
Das Gas wurde in einem ausdrücklich dazu eingerichteten Ap- 
j):ii ate in Sauerstoffgas verbrannt, welches vorher mehrere Tage 
lang über Kalkwasser gestanden hatte , und daher von Kolden- 
säure ganz frei war. Bei diesem Verbrennen des Wasserstoffgasea 
bildete sich kohlensaures. Gas, das, in Kalkwasser aufgefangen, 
einen Niederschlag kohlensaurer Kalkerde bildete, welcher auf 
ein gewogenes Filtrum gebracht, und In einer Hitze, die etwas 
über den [314] Siedepunkt hinausging, getrocknet, 0,165 g wog. 
Nun enthält, nach meiner Analyse, der kohlensaure Kalk in 
100 Th. 43,6 Th. Kohlensäure; die erhaltene Menge kohlen- 
saurer Kalk zeigt also 0,07195 g Kohlensäure an, worin der 
Kohlenstofifgehalt 0,02g oder ^ Procent vom Gewichte des Eisens 
ausmacht. — Die Auflösung in der Salzsäure war grfinlich und 
nicht Tellig klar , setzte aber doch nach ein paar Standen Ruhe 
keinen Bodensatz ab. Sie wurde mit Salpetersäure versetzt und 
gekücLl, um das Eisenoxvdul vollkommen zu oxydiren, und 
dann mit kaustischem Ammoniak niedergeschlagen. Der Nie- 
derschlag wog nach dem Waschen, Trocknen und Glühen 5,74 g. 
Es Latten also 1 ^ dieses Eisens 1,74 g an Gewicht gewonnen, 
oder 100 Th. Eisen hatten 43,5 Th. Sauerstoff aufgenommen. 
Dass zu dieser Vermehrung des Gewichts das Anflösuncrs- oder 
FäiluDgsmittcl etwas beigetragen habe . war hier nicht zu be- 
förchten , da beide flüchtig sind , und gesetzt , sie wären nicht 
völlig ausgelaugt gewesen, auch einen Theil des Eisenoxyds 
hätten verdächtigen mflssen. Buchoh hat aus 100 Th. Eisen 
nur 142 Th. rothes Oxyd erhalten; es mnss daher entweder ir- 



*) Journal der Chem. u. Phys. B. 3. H. 3. S. 700 £. 
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gand ein Umstand bei seiner Aft^ za yerfabren, einen Verlust 
yerarsacht oder sein Eisen bei weitem mebr Kolilenstoff als das 
meinige entbalten baben. 

Wird nun bei diesem Tersnebe der Koblenstoffgehalt des 

Eisens abgezogen, so bleiben 3,98 g [315] reines Eisen. Diese 

Laben uns 5.74 g rothes Eisenoxyd gegeben; und da 5,74 : 3,9S 

= 100 : ()9,3 4, so bestellt hiernach das Eisenoxyd aus 

Eispu 69,34 100,00 

Öauerstoff 30,66 44,25 

TÖÖ,"ÖÖ 144,25 

l^t'i illcsriii wichtigen Gegenstande waren Wiederholuu^pn der 
Versuche nntli wendig. Um sie mit einerlei Eisen anzusielien. 
Hess ich einen grossen reingefeilten !Nagei in mehrere Stücke 
zertheilen. 

2) Ein Stück dieses Nagels, welches 7.1 g wog, wurde in 
verdtlnnter Schwefelsäure aufgelöst, und gab 1 1 7 CubikzoU Gas. 
welches, in Sauerstoffgas verbrannt, 0,285 g kohlensaure Kalk- 
erde lieferte, denen 0,0344 g Kohlenstoff entsprechen, welches 
nicht völlig ^ Procent des Eisens ist. In der Auflösung hatte 
sieb ein schwarzes Pulver abgesetzt , welches nach der Trock- 
nung 0,006 g wog, und sieb als Kieselerde zn erkennen gab. 
die durch ein wenig Koble gesebwärzt war. 

3] Von demselben Kagel wurden 5 g in reiner Salpeter- 
säure in einem gewogenen gläsernen Kolben aufgelöst , zur 
Trockenbeit abgedanstet und im Kolben geglttbt. Das gewon- 
nene Oxyd wog S,0025 g. Also batten 100 Tb. des Eisens 
43,25 Tb. Sauerstoff aufgenommen. 

4) Es wurden 3,5 g von dem Eisen des Nagels in Königs- 
wasser aufgelöst und mit kaustischem Ammoniak niederge- 
schlagen. Der geglflhte Niederschlag [316] wog 5,03 g. Also 
hatten 100 Th. Eisen 43,75 Th. Sauerstoff aufgenommen. 

5) Ich löste 5,6 g eines dicken reiiipolirten Eisendrahts in 
Salzsäure auf. Das aufgefangene Gas betrug 93 C.Z., und gab, 
nachdem es in SauerstoiTgas verbrannt worden war, mit Kalk- 
wasscr ü,225 g kohlensaure Kalkerde, welchen ein Gehalt von 
0,0279 g oder 4 Procent (genau ü,497 Procent) Kohlenstoff ent- 
sprechen. Die Aullusiing gab nach dem Durchseihen 0,005 g 
hellgraue Kifsrlercle. Fünf(iramm des nnmlichen Eisendrahts 
in einem gewogenen gläsernen Kolben in »Salpetersäure aufge- 
löst, zum Trocknen abgedunstet und geglüht, lieferten 7,iyg 
rothes Eisenoxyd, oder 43,S äauerstotf auf 100 Th. Eisen. 
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6) IJrei Gramm desselben Eisendrahts wurden in Salpeter- 
Lure aufgelöst und mit kaiiöliachem Ammoniak iiiedergeschlageu. 
• er geglühte Niederschlag wog 4,;i05 g, enthielt also 43,5 Th. 
»auer Stoff auf luü Th. Eisen. 

I>as grösste von diesen Resultaten ist das unter 5 erhal- 
ene, weiches 44.5 Th. Sauerstoff auf 100 Th. reines kohlen- 
toflffreies Eisen giebt. Alle übrigen variiren ganz unbedeutend 
Iber 44,25, so dass der ganze Untersehied sich von 44^ bis auf 
14-|^ erstreckt. loh habe den Saaerstoffgehait des Eisenoxyds in 
dieser Abhandlung überall zu 44^ angenommen. 

[817] Ein bemerkenswerthes Resultat dieser Yersnche ist, 
dass unser gewöhnliches, am meisten dehnbares Eisen immer 
nocli Kohlenstoff enthält, welcher jedoch nicht mehr als nngef&hr 
^ Procent beträgt. In schlecht bereitetem ßtabcisen ist die Menge 
desselben gewiss viel grösser, und dadurch kdnnen Unarten in 
oinem Eisen verursacht werden , in welchem man bei der Ana- 
lyse sonst keine fremden Bestandtlicilc liat entdecken können. 
Der Gehalt an Kieselerde, oder vielmehr an deren Basis im delin- 
bfiren Eisen kann uns zugleich als ein Beweis dienen, dass, wenn 
eiu Eisenerz Oxyde irj^end eines andern Metalls enthält , dieses 
Äletall, da alle w< rtii;t r verbrriinlich als die Kieselbasis sind, 
ebenfalls in das Koheisen mit eingehen muss, und bei der Berei- 
tung des Stangeneisens sicli nicht völlig absondern ISsst, son- 
dern immer in geringer Menge bei dem Eisen zurttckbleibt. 
Auch mit dem Schwefel und dem Phosphor muss es die näm- 
liche Bewandtniss haben*]. 

B. Eisenoxydul. 

Man glaubt allgemein, das Eisen habe nur zwei Oxydations- 
grade, den des schwarzen und den des rothen Oxyds, und das 
schwarze {Aethiopö, [318] Hammersclilag) sei dasjenige, in wel- 
ches das Eisen während seiner Auflösung in Säuren verwandelt 
wird. Verschiedene Umstände aber scheinen dem zu wider- 
spreelieiL 

Man setze z. B. zu einer frisch bereiteten Auflösung von 
Eisen in Salzsäure oder Schwefelsäure kaustisches Ammoniak, 



*) Man sieht hieraus, wie nöthig es ist, bei Untersuchung der 
Unarten des Eisens die bei der Bereitung desselben gebrauchten 
Ene und Flttsse zur Hand zu. haben , indem die 00 geringen Quant!- 
täten fremder Steife sich unm(telich entdecken lassen , wenn man 
duich nichts sie besonders zu sudien veranlasst wird. 
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verhindere aber, da^s sie mit der atmosphärischen Luft in Be- 
rührung komme; selbst ein bedentender Ueberschuss an Ammo- 
niak wird in diesem Falle den gänzlichen Eisengehalt daraus 
nicht zu fallen vermögen; der Niederschlag ist weiss , und die 
darüber stehende Flüssigkeit behält ihre vorige Farbe. T^ässt 
man der Luft den Zutritt, so überzieht sich diese Flüssigkeit 
sogleich mit einem blauen Häutchen, das Jeden Augenblick an 
Dicke zunimmt, erst grün und zuletzt gelb wird; dieselbe Far- 
benveränderung findet auch bei dem schon niedergeschlagenen 
weissen Oxydul statt. — Die leichteste Art, wie diese Erschei- 
nungen sich erklären Hessen, würde sein, anzunehmen, das Eisen 
habe 3 Oxydationsgrade; das weisse Oxyd stehe auf der nie- 
drigsten Stufe der Oxydirnng, es finde sich in diesen Auflö- 
sungen und es habe zum Theil gegen die Säure eine grössere 
Verwandtschaft als das Ammoniak : bei dem Zutritte der Luft 
aber oxydire es sich, gehe sogleich in ein schwarzes oder blanes 
Oxyd über nnd werde niedergesehlagen. Diese Erklärnngsweise 
hat mir lange Zeit genügend geeicliienen. 

[319] Lässt man eine gesättigte , frisch bereitete Anf lösung 
Yon Eisen in Salzsäure in einem hohen cylindrischen Glase einige 
Zeit lang rahig an der offenen Luft stehen, nnd bringt dana 
durch eine gläserne Rdhre einige Tropfen kaustisches Ammo- 
niak in Terschiedener H5he des Glases hinein, so wird man den 
Niederschlag an der obersten Stelle grün , welter unten blau, 
noch tiefer graublau, schmutzig weiss , zu unterst ganz weiss 
finden, je nachdem der Sauerstoff der Luft tiefer hat hinein- 
dringen können. — Digerirt man P^isenfeile mit einer Auflösung 
von Salmiak in einem beinahe angefüllten und zugepfropften 
Glase, so wird ein Theii des Eisens im Salmiak aufgelöst, dir 
Flüssigkeit wird alkalisch, und lässt an der Luft blaues, grünes 
und gelbes Oxyd fallen. Mit Ilammerschlag hingegen zeigt die 
Salmiaklösung durchaus keine Veränderung. 

Wahrscheinlich auf diese Gründe gestützt, erklärte The/iard 
den bei diesen Versuchen hervorgebrachten weissen Kieder- 
schlag für das niedrigste Oxydul des Eisens, und da er für jedes 
Oxyd Salze zu fiutlen glaubte von mehrfachen Sättigungsgraden, 
so kam er zu der erstaunlichen Menge schwefelsaurer und blau- 
sanrer Eisensalze, welche er an der oben angeführten Stelle 
8. 305 beschrieben hat. 

Bucholz hat, durch eine Reihe mühsamer und scharfsinniger 
Versuche, den Sauerstoffgehalt des Eisenoxyduls zu 23 auf 100 
festgesetzt, oder 100 Th. Eisen sollen nach ihm 29,88 Th. 
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Sauerstoff [3201 aufuelimen. Berechnen wir den Saueistoffgehalt 
im Eisenoxydul nach dem Schwefelgehalt des Schwefeleiseus 
im Minimum, so mflssen 100 Th. Eisen durch 21), l bis 29,5 Tb. 
Sauerstoff zum Oxydul werden. Wir haben ferner gesehen, dass 
im schwefelsauren Eisenoxydul 100 Th. Schwefelsäure mit so 
vielem Oxydul vereinigt sind, als woraus 99,22 I h. rothes Oxyd 
entstehen, in denen 6S,7S Tli. metallisches Eisen vorbanden 
sind. Nun aber setzen 100 Th. Schwefelsäure in der sie sflt- 
tigenden Basis, 20,29 Th. Sauerstoff voraus; und es verhält 
sich 68,78 : 20,29 = 100 : 29,5. Dieses Resultat der Berech- 
nuDg stimmt mit Buc/iolz^ä Versuche sehr nahe überein. 

Ich setzte 10 g kryat-allisirtes schwefelsaures Eisenoxydul, 
am das Kryatallisationswasser zu vertreiben, in einer Retorte 
einer Hitze aus, die Dicht bis zum Glühen stieg; sie verloren 
dabei 4,63 g. Darauf wurden sie geglüht, bis die Schwefelsäure 
gänzlich Tcrtrieben war, und nun hinterliessen sie 2,82 g rothes 
Oxyd. Diese waren also mit 2,842 g Schwefelsäure Tcrbunden 
gewesen, und sie enthalten 1,95 g Eisen. Die Säure, das Eisen 
und das Wasser betragen zusammen 9,422 g. Die übrigen 0,578 
müssen dem Sauerstoffe im Eisenoxydul angehört haben; es ist 
aber 195 : 57,8 = 100 : 29,6 ; oder 100 Th. Eisen waren. mit 
29,6 Th. Sauerstoff vereinigt gewesen. 

[821] Wenn in dem trocknen schwefelsauren Eisenoxydnl 
100 Th. Schwefelsäure mit 68,78 Th. metallischem Eisen und 
dem zur Oxydulirinig derselben erforderlichen Sauerstoffe ver- 
bunden sind, so muss dieser SauerstoiV CDtweder 29,5 der vo- 
rigen Berechnung zufolge, oder 22,120 Tb. (die Hälfte des im 
rothen Oxyde befindlichen) gegen 100 Th. Eisen betragen. Es 
ist nicht schwer, zu zeigen, dass die letztere Annahme auf Fol- 
gerungen führt, welchen die Versuche nicht entsprechen [322] 



*) Wenn man das schwefelsaure Eisenoxydu lin gehörig abge- 
messener Hitze brennt , so oxydirt sich das Oxydul zum Oxyde auf 
Kosten der Säure, ein Theil der Schwefelsäure wird zerstört, und ein 
anderer iiieil derselben geht unzerstört über, oder bleibt bei dem 
Oxyde zurück , je nachdem bei der Operation die Hitze mit Behut- 
Bsnikeit Termebrt und nnterbalten wird. Je nachdem hqh das letztere 
oder das erstere der beiden angenommenen Verhältnisse stattfindet, 
wird (Ins Salz gegen 100 Th. Schwefelsäure 84 Th. oder 89,07 Th. 
Eisenoxvdul enthalten , und um zu dem Oxyde zu werden , im ersten 
Falle noch 15,22 Th.. im zweiten 10,15 Th. Sauerstoff aufnehmen 
miibsen. Da hierbei die Schwefelsäure nur zur schwefligen Säure re- 
dacirt wird, so würden 15,22 Th. Sauerstoff voranssetzeii, dass toh 
der Säure I, oder l^ Th,, hingegen 10,15 Th. nur, dass von der 
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und (lass das Eisenoxydiil mehr Sauerstotf äIs nach dieser Ad- 
nähme, also nothwendig diejenige Menge enthalten mnss, welche 
sich aus zwei verschiedenen Rechnnngen als einstimmiges lle- 
snltat ergeben hat, nämlich 29,5. Das Euenoxydid besteht folg- 
lich aus 



Wir treffen also beim Eisen ein gleiches Verhalten wie bei 



Schwefelsäure die HlUfte xeilegt würde ; und in diesem letztem Falle 
würde mau aus dem durch das Glühen oxydirten Salze mehr als :|- von 
der Schwefelsäure unzerstOrt wieder bekommen können. Um zu prü- 
fen , ^^'el('l1'' diesf>r beiden Folgerungen der Erfahrung gemäss sei. 
nalim ich eine i^ortioii feinkörnig krystallisirtes, durch Auflösung 
von Eisenfeile frisch bereitetes , und von aller Mutterlauge durch 
Auswaschen wohl gereinigtes schwefelsaures Eisenoxvdul, füllte da- 
mit eine kleine gläserne Retorte von 1} Zoll Höhe und | Zoll Durcb- 
messer an, und setzte sie in der Sandkapelle einer allmählich bis zum 
Glühen venn«'brtcn Hitze aus. Das Krystallisationswasser wurde m 
eine vorgckiLtete \'orlage aufgefunj^en, und das Gas durch eine lauge 

Släserue liöhre, die sich unter Wasser iiffuüte, abgeleitet. Nachdem 
ie Masse ungefähr U Stunde schwach geglUht hatte, hörte die £nt* 
Wickelung der schwefligen Säure beinahe gänzlich auf, und Tropfen 
von Schwefelsäure erschienen im Retortenhalse. Ich brach nun die 
Operation ab und liess den Apparat erkalten. Der Rückstand in der 
Retorte wurde iu Wasser aufgelöst, und gab v'ww utlhi' etwas ins 
Küthe fallende Auflösung, wuklie kaustisches Amuioniak mit rother 
Farbe niederschlug, ohne Spur von Einmischung eines blauen oder 
grttnen Oxyds. Derjenige Theil des geglühten Salzes , der sich im 
Wasser nicht auflösen wollte, wurde durch Kochen in reiner Salzsäure 
aufgelöst, und beide Auflösungen wurden mit kaustischem Ammo- 
niak niederge.<chlag( ii. Das geglühte rothe Oxyd wog 2,4 g, und war 
nicht im geringsten magnetisch, selbst nicht, als es zum feinen Pulver 
gerieben war; ein Beweis, dass es kein Oxydul enthielt. Dieses Oxyd 
setzt in dem schwefelsauren Salze 2,415 g Sehweh 1s 'iure voraus. Die 
mit dem Ammoniak vermi.^chten Auflösungen in Wasser und in Salz- 
säure wurden mit Salzsäure neutralisirt und mit Barytsalz uieder- 
geschlagen ; dadurch entstanden 2,92 g «reprlühter schwefelsaurer Ba- 
ryt, welcher 1 g Schwefelsäure enthält. Dieses ist etwas mehr als ^, 
aber nicht ganz \ der Schwefelsäure, indem die flberdestlllirte, sowie 
die in Sauerstoffgas und »chwefligsaures Gas zerlegte Säure in diese 
Berechnung nicht mit aufgenommen ist. Da nun, um das Eisenoxydul 
auf Kosten der dasselbe neutralisirenden Schwefelsäure in Oxyd zu 
verwandeln, nicht ? der ganzen Mengte der Schwefelsäure erfordert 
wird, 80 musi» das Uxydul mehr Sauerstoff als 22,125 Th. gegen 
100 Th. Eisen enthalten, und das erste, nicht das zweite der oben an^ 
genommenen Kischnngsverhältnisse ist das wahre. 



Eisen 
Sauerstoff 



77,22 
22,78 



100 
29,5 

129,5 



100,00 
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dem Schwefel an : auch hier ist in dem liöchsten Oxydationsgrade 
mir 1 % mal so viel Sauerstofl' als in dem niedrigem auf eine 
sileiche Menge Eisen vorhanden, und aus den Wrsnchen wie aus 
der Berechnung ergiebt sich, dass das Ei>f n keinen noch ni^- 
driorern OxydatioTissrrad [3231 hat, wenn nicht etwa ein solcher 
kiiiirtig in Verbindungen enttlcckt werden wird, deren innere 
Natur sich jetzt nicht einmal errat iien lässt. z. B. in dem Eisen, 
welches den färbenden Btofi' des Blutes ausmacht, u. s. f. Dieser 
Umstand erkl&rt auch» warum unter den Eisenoxydsalzen sich 
keine Zusammensetzung finden lässt, die irgend einer der be- 
kannten Verbindungen des metalUschen Eisens mit Schwefel 
entspricht. 

Worin liegt aber der Unterschied zwischen den weissen, den 
schwarzen , den dunkelblauen und den grttnen Niederschlägen 
ans Eisenoxydulsalzen? Ich gestehe es, dass ich ihn nicht zu 
erkl&ren weiss. Sind diese Niederschläge yielleicht hasische 
Salze, der weisse aus Eisenoxydul allein , der dunkelblaue und 
der grttne dagegen dreifache , [824] dem neutralen dreifachen 
analog, aus Oxyd und Oxydul in verschiedenen Verhältnissen 
bestehend? Dieses ist mir jetzt am wahrscheinlichsten. 

Aus den Versuchen , welche ich hier umständlich dargelegt 
habe, geht, wie man siebt, das im Anfange dieser Abhandlung 
von mir aufgestellte einfache Gesetz der chemischen Verwandt- 
schaft als Resultat auf eine ziemlich genflgende Art heryor. Zu- 
gleich zeigen sie die Richtigkeit des aus diesem Gesetze fliessen- 
den Verhaltens , dass jede Säure in allen Basen, mit denen sie 
ein neutrales Salz bildet, einerlei Menge Sauerstoff voraussetzt, 
so dass die Menge der Basis, wodurch eine Säure neutralisirt 
wird» immer durch die Oapacität ihres breunbaren Radikals für 
Sauerstoff bestimmt wird. Ich glaube daher jetzt befugt zu sein, 
diese Gesetze auf die Analyse der Alkalien anzuwenden. 



Xin. Neue Untersuchungen Aber das Schwefelhlei, 
die Bleioxyde und die Schwefelsäure. 

Um ein vöHig reines Blei zu erhalten, Hess ich salpetersaures 
Bleioxydul so oft auflösen und [325] krystallisiren, bis die nach 
dem letzten Anschiessen rflckständige Mutierlauge, langsam ein- 
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getrocknet, völlig weiss blieb, und mit kohlensaurem Ammoniak 
digerirt, beim Durchtreibeu von 8chwefel-Wasserstof1gas durch 
die Flülsigkeit, kein Kupfer zeigte. Sehr oft hielt dreimal um- 
kr} ötullisii'tes salpetersaures Bloioxydul noch eine unzweideu- 
tige Spur von Kupfer zurtick. Das reine Bleisalz wurde . mit 
Kohlenstaub vermischt, in einem Hessischen Tiegel verbrannt, 
und dad erhaltene Blei , um es ganz von anhängender Kohle zu 
befreien, in einem reinen Tie^f'l einige Zeit in glühendem Flusse 
gehalten. Das so gewonnene Blei 2-ab nach Auflösung in f^nl- 
petersäure kein Zeichen von Gegenwart irgend eines fremden 
Metalls. 

A. SchwefclMel. 

Es wurden 25 g von diesem zerkleinerten Blei in einem ge- 
wogenen gläsernen Kolben, dessen GelTnung sehr eng war . mit 
lüg Schwefel, den ich zuvor tiber einer Weingeistlampe ^ Stunde 
lang im Flusse gehalten hatte, und noch flüssig in den Kolben 
eintrug, langsam bis zur anfansrenden [326"' Schmelzung des 
Glases erhitzt. Die Oetfnung des Kolbens wurde, nachdem keine 
Schwefeldämpfe mehr erschienen, mit einem Kohlenstöpsel ver- 
schlossen. Das erhaltene krystallinisclie , metallisch-glänzende 
Schwefelblei wog 28,855 g. Es hatten also in diesem Versuche 
100 Th. Blei nur 15,42 Th. Schwefel aufgenommen. Ich glaubte 
daher, es habe sich nicht alles Blei mit Schwefel verbunden, und 
nahm 10 g davon, mischte sie sehr genau mit reinem waaser« 
freiem Schwefel , und erhitzte sie damit in einem kleineren ge- 
wogenen Kolben bis zum Weichwerden des Glases; das Sehwe- 
felblei nahm aber dadurch weder an Gewicht za noch ab . 

2] Der uftmUche Versuch wurde mit 15 g Blei wiederholt, 
leh erhielt 17,3125 g Schwefeiblei. Noch einmal wiederholt 
gab er 17,31 g Scbwefelblei. 

Das Sohwefelblei besteht also nach diesen vdUig Uberein- 
stimmenden Versuchen ans 

Schwefel 13,36 15,42 10ü,0 

Blei 86,64_ 10J),00 648,5 

100 11 M2 748,5 

Dieser Uebereinstimmung ungeachtet, ist es doch wohl mög- 
lich, dass der Schwefelgehait etwas zu klein ausgefallen ist, da in 
der strengen Hitze die Gefäase nicht vollkommen luftdicht ver- 
schlossen sein konnten. In meinen frühern Versuchen fand ich, 
dass 100 Th. Blei 15,55 bis 15,56 Th. Schwefel aufnahmen. 
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[3271 Das Schwefelblei war pulverig und schwärzlichgraii, 
ohne Metallglauz. Ich schrieb dieses anfangs Unreinlichkeiten 
iu dem Blei zu, das ich damals brauclite , iaiid aber dann, dass 
dieses von einem Geiialte an Wasserstoff herrührte. Ich hatte 
10 g frisch bereitetes Schwefelblei mit 40 g geglühtem Zinn- 
oxyde gemischt, und erhitzte die Mischung in einer kleinen glä- 
sernen Retorte, wobei ich. nebst etwas schwetiigsaurem Gas, 
einige Wassertröpfchen erhielt. Bei einer Wiederholung dos 
Versuchs war der Erfolg derselbe. Da ich sowohl das »Sehwefel- 
blei als das Zinnoxyd den Augenblick zuvor ausgeglüht und sie 
noch heiss gemischt hatte , konnte dieses Wasser keinen andern 
Ursprung, als vom Wasserstoffe haben, der sich in dem Schwefel- 
blei befand. Glühte ich ein metallisch-glÄnzendes, in Weissglüh- 
hitze bereitetes Schwefelblei mit Zinnoxyd, so erhielt ich in 
der Tkat nur eine äusserst geringe Spur von Waaser, das in dem 
Retortenhai sß sich wie hingeliaucht zeigte. 

Dieses führte mich zu folgenden Versuchen über den IVas- 
serstoffgehcdt des Schwefels*). Es [328] wurden 5 g Schwefel, 
welcher znyor, nm ganz getrocknet zn Verden, über einer Wein- 
geistlampe gesclunolsen worden war, mit 50 g geglühtem Blei- 
ozydnl gemischt nnd in einer kleinen gewogenen Glasretorte 
einer steigenden Erhitzung ausgesetzt. Die Betörte hatte eine 
kleine gewogene Vorlage , ans welcher das schwefligsanre Gas 
in eine mit salzsaorer Kalkerde gefüllte Glasröhre trat. Nach- 
dem die Betörte eine halbe Stnnde geglüht hatte, nahm ich sie 
ans dem Fener. Sie hatte 0,9 g an Gewicht yerloren; die Vor- 
lage und die Röhre dagegen hatten 0,157 g an Gewicht zn- 
genommen. Das Wasser in der Vorlage war geschmacklos und 
You einem schwachen schwefligen Gerüche. Der Schwefel hatte 
also in diesem Versuche H,i r> Procent Wasser gegeben. Er 
konnte diese ganze Menge unmöglich als anklebende Feuchtig- 
keit enthalten, da er zuvor geschmolzen worden war; sie musste 
also von dem im Schwefel befindlichen Wasserstoffe und vom 



*} Bei diesen Versuchen fand sich, dass die meisten pulver- 
förmigen Körper, welche ich durch Glühen von Feuchtigkeit befreit 
hatte, wenn ich sie wieder der offenen Luft auasetzte, nnd sie dann, 
ohne dass sich der Hygrometerstand oder die Temperatur verändert 
halten, nach einigen Stunden in einer 1. leinen Glasretorte wiederum 
glühte, Wasser iu dem Retorte^b;ll^4e gaben, welches sich erst, nach- 
dem die Retorte sehr hoch Uber den Siedepunkt erhitzt war, entband. 
£a hat also in diesen Versuchen eine sehr grosse Schwierigkeit , die 
nur mechanisch anklebende Feuchtigkeit, wodurch das Besoltat im- 
met in etwas yergr^lssert wird, zu vermeiden, 

0«twald*s Klasaikw. 35. 4 
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Sauerstoffe des Bleioxyduls gebildet worden sein. In der Retorte 
blieb eine Misehung von achwefelsanrem Bleioxydnl nnd Sohwe- 
felblei zarflek. Dem erhaltenen Wasser entspricht nieht völlig 
Procnt Wasserstoff in dem Schwefel. Da diese Wasseratoff- 

menge in ^ar keinem Verhältnisse zu der [329] steht, welche im 
Schwefel ötoffgas enthalten ist, so kiinn sie nur als eine 

zLilällige , dem Schwefel durch die Bereitung anklebende Ver- i 
unreinigung gelten, welche sich weder durch Schmelzen, noch 
durch Sublimiren wegschaffen lässt. Es scheint also nicht iiötiiig 
zu sein, den Schwefel, nach der sinnreichen Hypothese des Hm. 
Davy, als eine dreifache Zusammensetzung von Schwefel, Was- 
serstoff und Suuerstolf zu betrachten; denusolite diese Idee wahr 
sein, so unisste di€ im Schwefel befindliche Menge von Wasser- 
stoff durch eine Zahl ausgedrückt sein, die durch Division mit 2. 
4 oder höchstens 8 des Wasserstoffgehalts des Schwefelwasser- 
stoffs entstünde; welches aber nicht der Fall ist. 

Bj Bleioxydul. 

Da das Mischnngsyerhältniss des Bleioxyduls bei den 
meisten meiner Berechnungen zur Grundlage gedient hat , so 
habe ieh diesen Körper bei der Fortsetzung meiner Unter- 
snchnngen möglichst genau kennen zu lernen gesucht ; doch bin 
ich auch nach den hier zu beschreibenden Wiederholungen meiner 
ersten Versuche noch nicht ganz damit im Reinen. 

Ich löste 25 g von dem nämlichen gereinigten Blei, das 
mir zu den oben beschriebenen Versuchen gedient hat» in einem 
gewogenen gläsernen Kolben in reiner Salpetersäure auf, trock- 
nete die Auflösung im Kolben ein und glühte das [380] Salz 
vorsichtig, bis die Luft, welche ich durch ein langes Glasrohr 
aus dem glühenden Kolben mit dem Munde sog, keinen salpeter- 
sauren Dunst mehr zu erkennen gab. Der ivoiben hatte nun 
28,925 g an Gewicht zugenommen. Dieser Versuch bestätigt 
also den ersten meiner vorigen Versuche über die Zusammen- 
setzung des Bleioxyduh (Seite 254, 1.], und zeigt, dass dieses 
Oxydul besteht aus 

Blei 92,85 100,0 1298,7 
Sauerstoff 7,15 7,7 100,0 
100,00 107,7 1398,7 *). I 

*) Durch Berechnung glaube ich zu finden, dass, weon dieie 
Zahlen den Sauerstoff vielleicht zu hoch angeben, er doch nicht ge- 
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Ks war also vielleicht ein Fehler, dass ich den Sauerstoff im 
Bieioxydnl der Hälfte des Schwefels, welche die nämliche Menge 
"Blei sättigt, ganz genau gleich gesetzt habe. 

G) Schwefelsaures BleioxyduL 

1) Ich löste 30 g reines Blei in Salpetersäure auf, ver- 
setzte die Auflösung in einem gewogenen Platintiegel mit Schwe- 
felsäure in Ueberschuss, trocknete sie behutsam und glühte sie. 
Das schwefcisaurti ülei wog 43,9 g. Es wurden also, genau so 
wie in meinen früheren Versuchen, 100 Th. Schwefelsäure von 
27S,77 Th. Bleioxyd ^esättif^t. 

[331] 2j 30 g remes Bieioxydnl wurden in Salpetersäure auf- 
gelöst, mit Schwefelsäure überschüssis: versetzt, in dem Platin- 
tiegel eingetrocknet und geglüht. Das eino^etrockuetc lileioxydul 
wog 40,77 g; also hatten sich 100 Tli. Schwefelsäure mit 27b,55 
Th. Bleioxydul vereinigt*) . 

3) Ich löste 15 g Bleioxydul in Salpetersäure auf, danstete 
die Auflösung zur Trockniss ab , löste das Salz in Wasser auf 
und schlug das Bleioxydul durch zugesetztes schwefelsaures 
Ammoniak nieder. Aas der aafgehellten Flüssigkeit setzte sieh 
durch Znsatz von etwas kaustischem Ammoniak noch etwas 
schwefelsaures Blei ab. Der gesammelte Niederschlag wog ge- 
glüht 20,36 g. 

4) Es gaben 15 g des nämlichen Bleioxyduls im Platintiegel, 

mit Salpetersäure und Schwefelsäure behandelt, 20,365 g schwe- 
felsaures Blei. 

Nach diesen letztern Versuchen wtlrden 100 Th. Schwefel- 
säure 279.51) Th. Bleioxydul sättigen. In meinen kftnftigen Be- 
rechnungen werde ich das schwefelsaure Bleioxydul zusammen- 
gesetzt annehmen aus 

Schwefeisäore 26,385 100 35,S 
Bleioxydul 73,615 279 100,0 

100,00 379 135,8 

ringer als 7,633 Th. gegen 100 Th.' Blei sein kann. Es ist ein Uebel 
dass die Körper, welche sich am meisten zu Grunddata fiir die Be- 
rechnungen schicken, ^::crade die geringste Menge Sauerstoff in sich 
aufnrhincn, wodurch bei ihnen ein nirht zu vermeidender Irrthum ver- 
liältmssmässig bedeutender worden muss. 

*) Wenn ich in diesen Versuchen die Schwefelsäure nicht iu 
Uebereehuss zusetzte» wurde ein Theil derselben in der Hitze von der 
Salpetersäure verjagt, und ich erhielt eine Mischung von schwefel- 
Baniem und von reinem Bleioxydul. 

4* 
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[332] Man >It ht ans diesem allen, wie schwer es ist. eine 
völlig"e Uebereinstimuuiiig" der Ketsiilt.'Uf* z»^r1p^eiidpr VersncLe zu 
erliahfii: ein Opwichtstheil, der aut eiuer stark bt lasteteü Waage 
wenig oder iiielits bedeutet, bat oft cineTj bedeuteiulen Einfluss 
auf das KesuUat der Berechnuugeu, bei denen der Fehler nicht 
selten maltipUcirt wird. 

D; Sdiwefelsäure. 

Ich habe bei meinen frühern Versuchen (oben S. 264) ge- 
zeigt, dass das Schwefelblei den Schwefel und das Blei in dem 
nämlichen Verhältnisse, als im schwefelsauren Bleioxydul, ent- 
hält. Wenn nnn also, Versuch 1. C) und meinen frühem Ver- 
suchen zu Folge, 100 Th. Blei 14,633 Th. schwefelsaures Blei- 
ozydul geben, in diesem Salze aber, nach B] , 0,77 Th. Sauerstoff 
dem Bleioxydul angehören müssen, so bleiben fär die Schwefel- 
säure 3,863 Th. ttbrig, und in diesen müssen sich 1,542 Th. 
Schwefel befinden, das heisst, so viel, als sich nach A) ndt i 0 Tb. 
Blei verbinden. Wenn aber, diesem gemäss, 3 8, 63 Th. Schwefel*- 
säure 1 5,42 Th. Schwefel enthalten, so besteht die Schwefelsäare 
in 100 Th. aus 39,92 Th. Schwefel und 60,08 Th. Sauerstoff. 
Da nun in meinen Versuchen der Schwefelgehalt des Schwefel- 
bleies aller Wahrscheinlichkeit nach etwas zu gering ausgefallen 
ist, so enthält die Schwefelsäure vielleicht des Schwefels ein klein 
wenig mehr. 

Ich werde in der zweiten Hälfte der gegenwärtigen Abband- 
hing(XXI. j dartliun, dass für 1 3331 den Schwefel (nach den Berech- 
inni.eren des oxygenirten Kolilenwasseiötoil'jras. des gasförmigen 
Koliicji^trMibxyds und des SchwefelwasserstotVs zu itrtlieilen) 
ein«' dem Kohlenstoftbxyde ( iit>))recheudc Oxydationsstufe statt- 
finden muss, auf welch er der Öchwefel zum Sauerstoffe sehr nahe 
in dem Verliältmsse von 2: 1 steht, - — und ich hoffe, daselbst 
wahrscheinlich zu machen, dass diese Oxydationsstnfe des Schwe- 
fels in der schwefelhaltigen Salzsäure zu finden ist. In ihr wtirden 
also 15,42 Th. Schwefel mit 7,7 Th. Sauerstott' verbunden sein. 
Dieselbe Menge Schwefel mit 2X 7,7, das ist, mit 15,4 Th. 
Sauerstoff vereinigt, wird folglich die schweflige Säure, und mit 
3 X 7,7, das ist, mit 23,1 Th. Sanersfolf verbunden, die Schwe- 
felsäure ausmachen. Dieser Ansicht zu Folge mttsste die Schwe^ 
feUäure in 100 Th. 40,03 Schwefel und 59,97 Th. Sauerstoff 
enthalten, die schweflige Säure dagegen in 1 00 Th. aus 49,96 8Th. 
Schwefel und 50.032 Th. Sauerstoff bestehen. Berechnet man 
nach diesen Verhältnissen das schwefelsaure Bleioxydul, so kom- 
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lucu auf 10 Th. Blei 14,62 Th. schwefelsaures Bleioxydul, und 
dieses ist gcDiui d;is Kcsultat des eisten meiner älteru Versuche 
über diesen Körper. 

Aus dieser Ansicht fliesst uoch eine andere Methode, die 
Zusammeusotzung der Schwefelsäure zu berechnen. Wir sehen, 
dass das Bleioxydul, welches eine gegebene Menge von Schwefel- 
säure sättigt, genau \ so viel Sauerstoff als die Säure [334"^ ent- 
hält, und es muss genau halb so viel Sauerstoft' als die scliweflige 
Säure, wovon es gesättigt wird, in sich schliej^sen, weil die schwef- 
ligsauren 8alze, wenn sie Sauerstoff aufnehmen und in Schwefel- 
säure übergehen, den Neutralitätszustand nicht verändern. Da 
nun aber 279 Th. Bleioxydul lOOTh. Schwefelsäure sättigen, und 
diese 279 Th. Bleioxydul 19,95 Th. Sauerstoff in sich schliessen, 
so muss hiernach die Schwefelsäure inlOOTh. 59,85 Th. Sauer- 
stoflf enthalten; welches nur um 0,001 des Gewichts der Säure 
von der vorigen Bestimmung abweicht. Ist die Analyse des 
schwefelsauren Bleioxyduls nicht völlig scharf, und sättigten so 
z. B. 100 Th. Schwefelsäure 279,66 Th. Bleioxydul, so wflrden 
die Versuche mit den Berechnungen völlig fibereinstimmen "^j . 

Die völligste Genauigkeit in diesen Analysen wird sich viel- 
leicht nur dann erst erreichen lassen, wenn wir durch eine äusserst 
genaue Wägung des Sauerstofi^as und des schwefligsauren Gas 
die relative Menge der Bestandtheile des letzteren, so wie beim 
kohlensauren Gas, werden bestimmen können. ^'^) 



Das VerhHItTiiss des Schwefels zum Sauerstoffe in der Schwe- 
felsäure weicht nach diesen Vorsuchen von dem Verhältnisse 40 : 60 
um einen so Uusserst geringen Bruch ab, dass wir dieses Verhältniss 
als das wahre annehmen können. Die Men^e Schwefelsäure , welche 
eine gegebene Menge einer Basis sättigt, kann daher sehr nahe ge- 
funden werden, wenn der Sauerstoff der Basis mit ^ x f , das ist. mit 
5 multiplicirt wird. Multiplicirt man Ihn mit 2x2, das ist, mit 1 , 
hat man die Menge der schwefligen Säure, welche die Basis sättigt. 
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Zweite Hälfte. [Gilb. Ann. J7, ISU.) 

[415] leh bestimme diesen Theil meiner Abhandlung der 
Analyse der Alkalien, indem ich diese Analyse auf die neuen 
Gesetze der Verwandtschaft grttnde, welche ich im Anfange dieses 
Aufsatzes aufgestellt und in der ersten H&lite desselben durch 
viele Reihen von Versuchen dargethan habe. Ehe ich jedoeh zu 
dieser Zerlegung, als dem eigentlichen Gegenstande der Unter- 
suchung, komme, mnss ich einiges über die Art sagen, wie ich 
die metalliseho Basis des Kali und des Natron dargestellt habe. 
Der Leser mus; diese Abscliweifun^en für die Fortsetzung meiner 
elektrisch -chemischeil \'ersuclie über die Zerlegung der Erden 
und der Alk.'üien nehmen, welche ick in den Eko7iomiska An- 
naler^ Mai und Juni 1S08*) bekannt gemacht und dort 1416"' 
fortzusetzen versprochen habe. Der Zeit uaeli waren meine zer- 
leKi'iiii« Ti Versuche mit den Alknlic]! die ersten in der Reihe der 
hier mitgetheiiten Analysen, und sie sind es eigentlich, weleJie 
mir nach und n.ich Veranlassung geworden sind, die in der ersten 
Hälfte des gegenwärtigen Aufsatzes bcscbri ebenen Untersn- 
chungen anzustellen. Ich wollte den SanerstoÜ'gehalt im Am- 
moniak nach jenen Gesetzen berechnen; in dieser Absicht unter- 
sachte ich die Oxydationsgrade des Bleies, des Kupfers und des 
Eisens, und dabei gerieth ich auf die Bemerkung der Verdoppe- 
lungen in den Verhältnissen des Sauerstoffs. Dieses führte mich 
auf die Analyse der Bchwefelmetalle , der Schwefelsflure und 
des schwefelsauren Baryts, womit dann die des salzsauren Sil- 
bers in Verbindung stand. Erst als die Untersuchung dieser 
letzten Sake beendigt war, sah ich eine genUgende Bestäügang 
der Ideen, die ich eine Zeit lang bald zu\erwerfen, bald durch 
andere Umstände wieder anzunehmen veranlasst worden war. 
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XIV. Kali. 

A) Absonderung der Kalibasis [deö Kaliums] mittelst der elek- 
trischen Säule. 

Ich habe micli bei diesen Versuchen derselben elektrischen 
Säule . als bei meinen schon beschriebenen*! '417] bedient; sie 
besteht aus 26 Paaren zusammengelötheter Zink- und Kupfer- 
platten, jede von 10 Zoll Seite, also von 100 Quadr. Zoll Ober- 
fläche. Zwischen den Platten lagen Pappscheiben, die in eine 
gesättigte Anflösnng von Kochsalz getaucht waren. 

Als Zerlegnngsgeföss hat mir geraume Zeit eine Glasröhre 
gedient, die an dem einen Ende am einen Platindraht, der etwas 
hineinreichte, zngeschmolzen war. Ich goss in sie Qnecksilber, 
so dass es Uber diesem Draht stand, und darflber eine gesättigte 
Lauge Yon kaustischem Kali, in die noch einige Kalikrystalle 
getfaan wurden, leitete dann den Platindraht Tom +Pole der 
Säule in diese Kalilauge, und setzte den eingeschmelzten Platin- 
draht mit dem — Pole der Säule in Verbindung. Währeud die 
Bäule kräflis: wirkte (gewöhnlich die beiden ersten Tage über , 
wurden Kali und Wasser zugleich zerlegt, als aber die Wirksam- 
keit abzunehmen anfiijo-, nur das Kali allein. Da in diesem Ap- 
parate die Verwaudtschatt der Kalihasis zum Sauerstoffe als 
die schwächere erschien, so lie^e es, glaubte ich, bloss an einer 
zu grossen Intensität der Entladung, dass tlberhaupt Wasser da- 
bei zerlegt [418] worden sei, und die Ursache dieser Intensität 
suchte ich in der zu kleinen Grösse der entladenden Oberflächen, 
im Verhältnisse mit der Oberfläche der Säulenpaare und mit der 
Menge der vertheilten Blektricität. Eine Ausdehnung der Ent- 
ladung über eine grössere Oberfläche werde daher, hoffte ich, 
die Intensität yermindern, dadurch der Zerlegung des Wassers 
und dem daraus entspringenden Verluste an Elektricität Tor- 
bauen, und die Ba^s des Kali reichlicher geben, da dann die 
ganze Summe von Elektricität auf letzteres allein einwurken 
verde. Diesen Ideen entsprechend yeränderte ich den Apparat, 
goss Quecksilber etwa 1 Linie hoch in ein gläsernes Schälchen, 
das einen ebenen Boden und zwei Zoll im Durchmesser hatte, 
und darüber die Kaliauflrtsuiig, und führte einen Eisendraht 
vom — Pole der Säule in das Quecksilber, und einen spiralförmig 
gewundenen Platiudraht, der mit dem -)-Poie der Säule in Ver- 
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bindung war, in die Kalilauge bis auf 1 Linie von der Qneclc- 
silberriäche. Die Windungeu des PlatindraLts befanden sicli ille 
in einer Ebene und wurden mit der Oberfläche des Quecksilbers, 
so viel möglich, parallel gestellt. Eine Platinscheibe wäre min- 
der zweckmässig gewe?«ei!, denn ihre untere Fläche bedeckt sieh 
immerfort mit Bläschen »Saue i>tofffras. die nicht entweichen. — 
In diesem Apparate p-inir di( Zerlegung d( s Kali sehr schuell von 
statten, und in 21 Siundcn wurde das Quecksilber, dessen Ge- 
wicht bis an SOg betrug, mit Kalibasis so geschwäntrert, [419 
dass es nicht mehr flüssig war. Dass man durch eine grössere 
Anzahl Plattenpaare die Intensität der Ladung so erhöhen könnte, 
dass auch die grössere Oberfläche zu gering ftir die Zerlegung 
des blossen Kali würde, &Ut in die Augen. 

Da beim Einwirken der Säule auf eine gesättigte Kalilauge, 
wenn Quecksilber den negativen Leiter bildet, die Verwandt- 
schaft der Ealibasis zu dem Sanerstoffe als die schwächere er- 
scheint, so mnss das Kali allein zerlegt werden, anch wenn die 
Kraft der wirkenden Sänle nnendlich gering ist. Bieses lautet 
anfangs paradox; kann indess das Kali das Wasser, verm^^ge 
seiner Verwandtschaft zu demselben , in der concentrirten Aä- 
Kisnng gegen die Einwirkung einer stärkern Sänle verwahren, 
80 mnss das nämliche bei geringer Stärke der zerlegenden Kraft 
stattfinden. Ich errichtete, nm dieses zu prüfen, eine Sänle ans 
20 Paar Zink- nnd Knpferscheiben yon 1^ Zoll Durchmesser, 
zwischen welche Tnchläppchen, mit Kochsalzanflösnn^ be- 
feuchtet, gelegt wurden. Als ich der Einwirkung dieser Säule 
eine gesättigte Auflösung von ätzendem Kali in meinem zuerst 
beschriebenen Apparate aussetzte, gab der -f-l^i'aht Sauerstoff- 
gas, dessen Entwickeluug nur schwach und langsam vor sich 
ging, indess an der Oberfläche des Quecksilbers gar keine Gas- 
bildung zu bemerken war. Schon nach Verlauf v«>n 0 Stunden 
zeigte eine herausgenommene Quecksilberperle ^420 deutliche 
Spuren von Kali basis, und nach 24 Stunden fand icli dfis Queck- 
silber mit derselben stark geschwängert, so dass es in reinem 
Wasser eine melirere Stunden lang fortdauernde Gasentwicke- 
lung hervorbrachte. 

Dhs bis hierher Erwähnte betrifft zwar mehr die physikalischen 
Eigenschaften der elektrischen Sänle, als die Zerlegung der Al- 
kalien, verdiente aber doch angezeigt zn werden, nm Natur- 
forschern, denen eine Säule aus grösseren Platten zu Gebote 
steht, als Warnung zu dienen, nicht wog- n zu geringer Oberfläche 
der zerlegenden Leiter die grosse Wirkung nicht zn erlangen, 
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velche in so gesättigten Aiiflösnngen, wie die der kaustischen 
A.lkalien, wirklich zu erreichen ist. Bei der Zerlegung der al- 
kalischen Erden findet, wie wir weiterhin sehen werden, ein ganz 
mtleres Verhalten statt. — Je grösser die Oberflächen der Platten 
sind, eine desto grössere Ausdehnung muss die zerlegende Fläche 
erhalten. Zwar hat in ihr jeder Punkt eine geringere Intensität 
der elektro-chemischen Wirkung, als in einer kleineren Fläolie, 
aber die Snmme der Zerlegung, die in allen Pankten stattfindet» 
ist in ihr yerhältnissmässig grösser. Fflr jede Grdsse der Platten 
gibt es indess ein Hazimum der Ausdehnung der Zerlegungs- 
€äehe, ttber welches hinaus die Quantität der Zerlegung nicht 
vermehrt wird. Sind die beiden Flächen einander nicht parallel, 
so nimmt iu den Punkten, die naher bei einander sind, die Inten- 
sität der Entladung zu. wobei [421] die Summe der Zerlegung 
sich vermindert. Wirkt die Batterie kräftig, so sprosst aus dem 
negativen Leiter, diesen Punkten gegenüber, ein Gezweige von 
Kalibasis hervor, welches mit dem positiven Leiter jedoch nicht 
eher in BeruJii 1111^^; kommt, als die Batterie geschwächt und die 
Gasentwickehmg am -f-Drahte, welche sie entfernt erhält, ge- 
ringer geworden ist. Berührt dann aber die Vegetation der Kali- 
basis den positiven Leiter, so entladet sich die Säule durch sie^ 
ohne dass in der Lauge irgend eine Zerlegung stattfindet, bis sich 
die Kalibasis wieder zum Kali oxydirt hat. 

Das Quecksilber spielt bei allen diesen Versuchen eine höchst 
merkwllrdige Rolle. Die Verwandtschaft desselben zu der Basis 
des Alkali hat an der Zerlegung so grossen Antheil, dass es mir 
mit der erwähnten Sftule, bei aller Vorsicht, doch nie gelungen 
i»t, ohne Mitwirkung von Quecksilber die Bestandtheile des Kall 
2n trennen. Mit Erstaunen erfuhr ich, dass in Batterie, 
die beinahe 30 Mal kräftiger als die meinige war, die alkalischen 
Erden ihre Busen dann erst deuüicli fahren liessen, als er Queck- 
silber mit in das Spiel brachte. Ich wurde zu dieser Art zu ver- 
fahren zuerst dadurch veranlasst, dass ich hoffte, in dem Queck- 
silber die so äusserst kleinen Metalltheile anzusammeln, die am 
— Leiter enlhiinden und durch die On^f^ntwickelung umherge- 
worfen werden. Erst späterhin sah ir b ( in, dass das Quecksilber 
hierbei durch seine Verwandtschaft mitwirke , wie [4221 das 
weiterhin durch einen directen Versuch erwiesen werden wird. 
Wenn man den — Draht ausser Berührung mit dem Quecksilber 
bringt, so hört zugleich mit dem negativ- elektrischen Zustande 
desselben auch die Zerlegung des Kali auf, und der Draht ent- 
wiokelt nun, so lange er in der Kalilauge bleibt^ Wasserstoffgas, 
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ohne dass sich die geriiiuäte Spur einer Absetzung von Kalibasi» 
zeigt. Dann also erscheint die Verwandtscbatt tles Wasserstoff? 
zum 8anorstoöe als die sehwäcliere. da aUdann die zerlegend^ 
Einwirkung der Elektiicität in die Flüssigkeit nicht melir durcL 
die Verwandtschaft des Quecksilbers zu der Basis des Kali ver- 
stärkt wird. 

So lange das Qnecksilber nicht mehr als Kalibasis auf- 
genommen hat, bleibt es flüssig; was sich dann aber uoch mi: 
mehr verl)indet, krystallisirt und schwimmt auf dem übrigen 
Ist die Wirkung der Säule kräftig, so entstehen Kryst alle , di- 
klein, unordentlich, zuweilen nadeiförmig sind, und gewdhniieb 
gegen den positiven Leiter vegetiren, wobei sich Wasserstoff ze 
entwickeln und die Zerlegung des Kali sieh zu vermindern be- 
ginnt, wenn man die Vegetation in das übrige Quecksilber hinab- 
xndrflcken veraäamt, ^'immt die Kraft der Sänie ab, so wird die 
ExyBtallisation regelmüssiger, und es entstehen zuweilen sehr 
.grosse hohle Wtlrfel, ans grossen viereekigen Triehtem, gam 
wie die Kochsalzkrystalle znsammengesetzt. Werden diese ge- 
sammelt, auf Löschpapier getrocknet, nnd in einem geselilosaeneD 
Geftsse einer Temperatur [423] von 50^ Gels* ausgesetzt , so 
schmelzen sie nnd erstarren dann beim Abkühlen zn einer ans 
kleinen soliden WtLrfeln bestehenden KrjstaUkmste, ganz ine 
das bei einer eiligen Abdampfung einer geringen Portion Koch- 
salz geschieht. Mit Wasser behandelt, verliert diese Masse 0,0127 
ihres Gewichts, enthält also wenig mehr als 1^ Procent Kalibasis 

DestiUirt man ein Amalgam aus Kalibasis in einem kleinen, 
mit getrockueteui Wasserstoffgas angefüllten Apparate über der j 
Flamme einer Weingeistlampe, so geht zuerst reines Quecksilber 
über, nachher aber, wenn Quecksilber uiul Kalibasis dem Vo- 
lumen nach einander gleich zu werden anfangen, steigt auch Kali- 
basis mit über, und zuletzt, wenn bei dunkelm Kothglühen nichts 
mehr überdreht, findet sieii in der iietortc als Rückstand ein ge- 
schmolzene i iiietaliiseher Körper, der nach dem Erkalten so fest 
an dem Glase sitzt, dass man die Retorte zersclilagen miiss, um 
ihn 7M bekommen. In der Wölbuncr der Retorte setzen sieh immer 
einige erstarrte Tropfen an. die einem erstarrten Amalgam aus 
Blei oder Zinn vollkommen ähnli^^h sehen. Der Kttckstand in 
der Retorte hat einen schwachen Metallglanz, ist von grauer, em 
wenig ins Hothe spielender Farbe, die sich an der Luft in kurzer 
Zeit in Dunkelbraun oder Schwarz yerwandelt, und ist kemes- 
wegs reine Kalibasis (denn diese ist, nach JJavy's Angabe, 
schon bei geringer Temperatar fliessend, wie Qnecksilber), [424] 
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hat aber mit dem Oxydul der Ealibasis, welches Davy durch 
Zusammenschmelzeu des trockenen Kali mit Kalibasis erhielt, 
die grösste Aehnlichkeit. In Wasser geworfen sinkt dieser Körper 
sogleich zu Boden und entwickelt mit der grössten Heftigkeit 
Wasserstoflfgas ; zuletzt bleibt nur eine Qnecksilberperle übrig, 
die vom Volnraen desselben ein nimmt. Wird dieser Rück- 
stand an der Flamme eines brennenden Lichts erhitzt, so ver- 
wandelt er sich unter Anschwellen in eine Salzmasse, entzündet 
sich aber nicht. Ich habe mir über diesen 8tofi' drei Fragen vor- 
gelegt, von denen ich keine zu beantsvorten w^eiss: ist er eine 
Verbindung von Oxydul der Kalibasis mit Quecksilber, also 
eines Metalls mit einem oxydirten Stofl'e? Oder vermag ein so 
geringer Quecksilbergehalt die Eigenschaften der Kalibasis in 
dem Grade unkenntlich zu machen? Oder sind vielleicht beide 
Stoffe oxydulirt? — Als ich einen Theil dieser Masse ungefähr 
einen Monat in einer kleinen angepfropften Flasche aufbewahrt 
hatte, fand ich sie mit einer graubraunen zerrissenen Kruste um- 
geben, in deren Innerm sich ein Kern ans Kalibasis- Amalgam 
befand, welches so viel Qneekailber enthielt, dass es völlig iiies- 
send war. Ich hob die graabzanne Ernste ab nnd warf sie in 
Wasser, wo sie eine sehr lebhafte Qasentwickelnng yerursacbte. 
Mit einem Tropfen Wasser benetzt entwickelte sie Wasserstoffgas 
mit änsserster Heftigkeit, unter Erhitzung nnd Rauchen. Das 
Wasser [425] enthielt Kali, und hinterliess gelbes Qaecksilber-- 
oxyd. Diese graubraune Kruste enthielt also wiederum eine Ver- 
bindung der KalibasTs mit Quecksilber in einem Znstande, Ton 
dem ich mir keinen deutlichen Begriff zu machen vermag. Mitten 
unter der heftigsten Entwickelung von Wasserstoffgas zeigte sich 
das Quecksilber mit dem höchsten Grade seiner Oxydation. 
Lässt sich dies durch eine elektro-chemische Polaritüt innerhalb 
der Flüssigkeit erklären"? Wohl kaum! denn die Wirkung ist 
ganz die nämliche auf Glas, wie auf Platin oder auf Holz. 

Da bei einer grossem Hitze, als die, in welcher ich das Amal- 
gam aus derKalibasiö deatillirt habe, das Glas. DavyB Anga])e 
zu Folge, zerstört und durchbohrt wird, so gab ich die Hoffnung 
auf, mir verniittelst meiner elektrischen Batterie die Kalibasis 
rein zu verschatten. 

Ein misslungener Versuch, die Ammoniumbasis aus einer 
kochend heissen Salmiakauflösung durch die leichtflüssige Mi- 
schung von Wismuth mit Zink und Zinn [Rose'a oder d^Arcefs] 
zu scheiden, gab mir Veranlassung, das Aufsammeln der Kali- 
basis in eben diese Mischung zu Tersuchen. Ich hatte gehofit, 
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wenn j^ich Erstere in ilieselbe jiufuehnuMi licässe, werde sie nat 
der Ahküiiluiig IcirlitfT von \Va!*ser z!i befreien nnd zu de^d 
liren sein, als ihr AJlt.^'lL^•»r}l mit (^uecksilb«*r : allein diese Hon 
iiimg schlug fehl. Ich btulii nt«*, mich bfi diesem Vt rsudir eiD- 
gliiserneii liöhre, ^426] in deren unteres zuöiimmenges«- Ii niolzPD': 
Ende ein Phitindraht eingelöthet war. Auf diesen legte ich d'. 
Metallmiscfaung , goss die concenirirtc Kalilauge darauf, nn 
schmelzte erstere vermittelst einer Lampe, und erhielt sie wühren: 
des Versuchs fliessend. Die Batterie wirkte kräftig, and sowot 
aus der MetaUoiasse als aus dem +Drahte erfolgte eine lebhafte 
Gasentbindung. Die Lange gelangte allmählich zu einer immer 
grdssem Sättigung, nnd nach ein Paar Stunden begann sie ei^ 
zntroeknen. Ich goss nun eilig das fliessende Metall auf eb 
trockenes nnd kaltes Theeschälchen; es erstarrte sogleich, 
wasch dann von der Oberfläche desselben das anhängende EaH 
nnd schabte einige reine Metallspäne ab. Anf ein fenchtes, dnieü 
Essigdampf gerdthetes Lackmnspapier gelegt , stellten sie dir 
Farbe desselben nicht wieder her; in kochendes Wasser geworf«i 
schmolzen sie, ohne dass sich ein Lnftbläschen entwickelte, vmI 
das Wasser wurde nicht im geringsten alkalisch. Lag es an ^er 
Temperatur oder an der mangelnden Verwandtschaft der Metall 
mischung zur Kalibasis, dass das Kali, diesen Versuchen 
Folge, nicht zerlegt worden war ? Ich vermuthete anfangs d&: 
erstere, und setzte daher, in eben demselben Apparate, eiiie 
Kalilauge mit Quecksilber dem Feuer der nämlichen Lampe au^ 
Das Quecköllber gab anfangs sehr viel Gas ; dieses nahm irnnr^r 
mehr ab, so wie die Lauge durch die Hitze zur grössern Com* n- 
tration kam : nach dem Ausgicssen [427] fand sich das Queck- 
silber mit Kalibasis stark geschwänoert. Die erhrdite Tempe- 
ratur hatte also in dickem Versuche die Zerlegung des Kali nicht 
verhindert, vielmehr aiifaTii::- die Kalilauge in den Zustand ver- 
setzt, in welchem sie sich bei der gew5hn liehen Temperatur der 
Luft betindet. wenn sie nicht so coucentrirt ist; und folglich giebt 
dieser Versuch einen positiven Beweis ab, dass das Quecksilber 
bei dem Zerlegen des Kali nicht bloss durch Ansammeln der 
Basis, sondern auch durch eine Verwandtschaft wirkt, welche der 
leicht fliessenden Metallmischung lBose'%] durchaas mangelt. 

B) Versuch, die Mischung des Kali zu bestimmen. 

Es wflrde vergebliche Mtthe sein, der trefflichen Abhandlung 
des Hm* Davif über die Eigenschaften der Basen des Kali und | 
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.es Natron uucli etwas hinzufügen zu wollen , selbst wenn man 
,3 in seiner Gewalt hätte, diese Basen ohne Mitwirkung des 
Juecköilbeib 00 gut wie er darzustellen. Dagegen möchten seine 
v'^ersnche, das Mischunsrsverhiiltuiss des Kali und des Natron zu 
erforschen, wohl einiger Pnifim.s' bedürfen. Sie sind mit zu ge- 
ringen Mengen augestellt, und das Gewicht der verbrannten Basen 
ist indirect bestimmt; daher kleine Dehler einen bedetttenden 
Irrthum veranlassen konnten. 

Ich habe die Analyse der Alkalien so vorzunehmen gesucht, 
dass ich ein noch zuverlässigeres [428j Resultat erhielte, so vielen 
Schwierigkeiten auch das Verfahren unterworfen ist, dessen ieh 
mich bedient habe. Ich Hess nämlich abgewogene Mengen des 
Amalgams der Kalibasis in Wasser sich oxydiren, sättigte das 
erbaltene Kali mit S^üzsäure, und schmolz das Salz. Aus dem. 
was hierbei das Quecksilber an Gewicht verlor, fand ich das Ge- 
wicht der Basis, und aus der Analyse des entstandenen salzsauren 
Kali die Menge des erhaltenen Kali. Anfangs wollten die Ver- 
suche in ihren Resultaten nie flbereinstimmen, und um hinter die 
Ursachen dieser Verschiedenheit zu kommen, musste ich einen 
und denselben Versuch wohl 20 bis 30 Mal wiederholen. Daran 
war erstens die so geringe Menge Ealibasis schuld, welche 
das Amalgam enthielt; denn ich habe nicht selten 60 g und mehr 
nehmen müssen, um mit J g Kalibasis arbeiten zu können. Sind 
nun die grössern (Gewichte auch iiiir um 0,UO()l unzuverläsaig, 
so gelangt man leicht, wenn man sie nach herausgezogener Kali- 
basis wechselt, zu einem liosultate von einem Milligramm zu viel 
oder zu wenig, welches schon von rx.Mleutung ist. Ich nahm da- 
her beim Wägen des Amalgams immer kleine Gewichte, die nur 
wenig mehr als die zu erwartende Kalibasis betrus^en, um niclit 
nöthig zu haben, sie zu wecliseln. Die verschiedene Trockenheit 
des Amfilgams, wenn es vor und nueh dem Versuche gewogen 
wird, kann eine zweite Ursache von Irrthum sein. Ich Hess da- 
her das gewonnene Amalgam [429] in einem kleinen gut ver- 
schlossenen Gefässe, welches davon auf ^ angefüllt wurde, auf 
einer sehr heissen Sandkapelle eine Weile stehen, wobei alles 
anhängende Wasser durch die Kalibasis zerlegt wurde; dann 
gosB ich die spiegelklare Masse in ein Gläschen, welches sich bis 
oben am Halse damit anfüllte, und wog sie. Als die Kalibasis 
ausgezogen war, trocknoto ich wieder das Quecksilber bei star- 
ker Hitze, so dass es durchaus von Wasser befreit wurde« Das 
Amalgam mnss in einem getrockneten Gefässe gewogen werden, 
es nimmt sonst unter dem Wägen an Gewicht zu, und dieses 
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zwar (lurob Tropfciieu von Kalilauge, die sich an der Oberfläche 
desselben bihlen. Dri 1 1 e n s kann die verschiedeue Einwirkung' 
des Auf lüsnngsmittels einen Fehler veraiilaf«sen. Wurde das 
AmalcTMm in reinem Wasser oxydirt, so entwich das WasserstofT- 
gas diircbans ohne Geruch, selbst wenn die Oxydation ziemlich 
lebhaft vor sich ging ; goss ich aber Balzsäure hinzu, so nahm 
das Wasserstofigas einen starken Geruch an, demjenigen ähnlich, 
der bei der Auflösung des Zinks in dieser Säure entsteht. £8 
musste also das Gas jetzt irgend etwas aufgelöst enthalten, und 
dies konnte hier nichts anders als Kalibasis sein. Auch gaben 
die Versuche y bei denen die KaLibasis in verdünnter Salzsäure 
aufgelöst wnrde, immer ein geringeres Resultat. Der Erfolg ist 
derselbe, wenn man ein Amalgam ans der Basis einer der £rden 
in yerdttnnter Salzsäure auflöst; selbst wenn man, [480] statt 
der Säure, nur Salmiak hinzusetzt, — welcher Zusatz ohnehin 
nOthig ist, um die Erde aufgelöst zu erhalten. 

Die vielen Versuche, welche ich Aber das Mischungsverhält- 
niss des Kail angestellt habe, gaben mir anfangs den Sauerstoff- 
gehalt abweichend, von 1 6 bis 20 Procent. Ich erlaube mir nur 
diejenigen hier anzuführen, bei denen ich die grösste Sorgfalt 
beobachtet habe, und deren Resultate ziemlich llbereinstimmen. 
Sie geben einen grössern Oehalt an Sauerstoff, ;l1s Davy ihn 
fiind, und doch mussten die meisten Umstände, die Irrthum ver- 
anlassten, daliiii wirken, dass ich deu Sauerstoffgehuit zu gering 
hätte ßnden milssen. 

U Ich sammelte mehrere Portionen Amalgam, und wog sie 
einzeln vor und nach der Ausziehiing der Kalibasis. Das ge- 
wonnene Kali wurde vermengt, mit Sal/siiiire gesättigt, die über- 
schüssige Bänre in einem kleinen gläsernen Gefässo abgedunstet, 
und dann sammt dem Spttlwas^ifr des Oeffi«ses in einem kleinen 
gewogenen goldenen Tiegel ungefähr ?> g schwer) eingetrocknet 
und das entstandene Salz geschmolzen und nach dem Abktlhlen 
im Tiegel gewogen. Die gesammte Kalibasis hatte 0,4575 g, 
und das gescbmolzene salzsaure Kali 0,8675 g gewogen. Nun 
enthält salzsaures Kali 64, 19 Procent Kali; diesen 0,S675 g ge- 
schmolzenes salzsanres Kali entsprecben also 0,5568 g reines 
Kali. Das Kali besteht 43 Ij also, diesem Versuche zu Folge, 
aus 82,166 Tb. Basis und 17,834 Th. Sauerstoff*). 



*) Es haben mir einige Chemiker ^'e<<en diese Methode den Ein- 
wurf gemaübt, das geschmolzene Salz möchte wohl Wasser enthalten. 
Allein nicht zu gedenken» dass die Berechnnng für dieses Salz ftit 
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2- Die verschiedenen Wägungeii konut'n Uiiiichtigkeiten 
veranlasst haben, die einzeln imbcdentend. in der Somme aber 
von merklichem Einflüsse waren. Ich wiederholte daher den 
nämlichen Versuch mit einer einzigen Portion Amalgam, die 
:^U,0775 g wog. Sie srab durch BehandUing: mit Wasser 0,1275 g 
Kalibasis . und diese, mit Salzsäure gesättigt, eingek'K-ht und 
gesrhmolzeii, u,25 g salztaures Kali, worin M.IGO g reines Kali 
enthalten sind. Es bestand also das Kali aas bO Th. Basis und 
20 Th. Sanerstotl". 

?>' Da die Verschiedenheit in den Kesultaten dieser beiden 
Versuche zu gross war, wiederholte ich den Versuch noch eiu 
Mal mit einer noch grössern Menge eines erstarrten Amalgams, 
welche 67,003 g wog. Sie setzte an das Wasser 0,32 Kalibasis 
ab und gab 0,608 geschmolzenes salzsanres Kali, welches an 
reinem Kali 0,39027 beträgt. Nach diesem Versuche bestehen 
also 100 Th. Kali aus S2 Th. Basis und U Th. Sauerstoff. 

[432] Diesen Yersnch^ zn Folge scheinen 100 Th. Kali nn- 
gefthr 18 Th. Sanerstoff nnd 82 Th. Basis zu enthalten. Und 
prüfen wir dieses Besnltat nach den von mir anfjgefandenen nnd 
in der ersten Hälfte dieser Abhandlung entwickelten Regeln, so 
finden wir es sehr nahe bestätigt. Es besteht nämlich Bchwefdl" 
sawres Kali, nach Buchoh^s Präcipitationsversnche*), aas 45, 34 
Th. Säure nnd 53, 66 Th. Kali, nebst l ,0 Th. Waf«ser, oder 1 00 Th. 
Schweftlsänre werden dnreh 118,35 Th. Kali gesättigt Setzen nnn 
100 Th. Schwefelsäure in diesen 118,35 Th. Kali, nach den 
obigen Analysen. 20,29Th. Sauerstoff voraus, so mtissen lOOTh. 
Kali aus 17,152 Th. Sauerstott* und 82, S IS Th. Basis bestehen. 

Aus 5 g g-eschraolzenem salzsaurem Kali, die in Wasser auf- 
gelöst und mit salpetersaurem Öil)»er niedergeschla«ren wuitlen, 
erhielt ich 9,575 g gesehiuolzenes Hurnsilber. 2iü6v erhielt aus 
1 mi Gran salzsaurem Kali 1 9 1-^ g llornsiiber, welches mit meinem 
Versuche genau übereinstimmt. Salzsaures Kalt besteht also aus 

Salzsäure 35,81 100 
KaU 64,19 179 

100,00 279 

die nämliche Menge Kali giebt (s. mein Lehrbuch der Chemie : Läro- 
bok i KemieHj 1. Th. S. 399), so wird in der Schinolzhitze bekanntlich 
weder salzsanres Kali, noch salzsaures Natron durch Kohle, Phosphor 
oder Eisen verändert; was doch geschehen miisste, wenn si»^ Wasser 
enthielten, auf dessen Kosten sich diese verbruunlichen Körper oxy- 
geniren würden. 

*) Sekerer'B Jonrnal der Chemie, B. 10. S. 396. 
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Setzen nun aber 100 Th. Salzsäure in diesen 17*^ TU. Kali 
30,49 Th. Sauerstoö" voraus, so beätelien 100 TL. Kaii aus 17,03 
Sauerstoff und 82,97 Basis. 

[433] Der Unterschied zwischen den berechneten und den 
durch den Versnch gefundenen Kesultaten betrcägt nicht vüllig ein 
Procent, und ich habe ^uteii I m und, das Resultat der lierechnung 
für das richtigste anzusehen. Dem zu Folge besteht das Kalt aus 

Ealibasis 82,97 100,000 
Saaerstoff 17,03 20,525 

100,00 120,525 



XV. Katron. 

Die Basen des Kali und des Natron sind, nach Davy^B treff- 
licher UDtersochiing, nur wenig yerschieden; ihr Verhalten, wenn 
sie durch die elektrische 8änle in Qaecksilber aufgenommen wer- 
den, muss also im Ganzen sehr ttbereinstimmend sein. Die be* 
deutendaten VerBchiedenheiten, welche icb beobachtet habe, sind 
folgende: a) Das kaustische Natron lässt sich weniger geschwind 
als dasKali zerlegen , weil dieLauge desminder auf löslichen Natron 
sich nicht so gut concentriren l&sst und frtther wieder anschiesst. 
b) Das Amalgam der Natronbaals schiesst nicht inKrystallen an, 
und das Aussehen des Quecksilbers wird wenig verändert, bevor 
es stark angeschwängert ist: alsdann aber treibt die Natronbasia 
spitze, sÜbeiii^läuzende \'egetatiünen aus, welche bei zunehmen- 
dem Verhältnisse der Basis gegen das Quecksilber eine bleigraue 
Farbe und die Gestalt von Blumenkolil annehmen, ganz so wie 
Ammouiumbasis. die sich an einem an der Spitze amalgamirten 
Eisendrahte 434] bildet. In der Luft wird die Oberflüche des- 
selben weit geschwind er, als die des Kalium-Amalgams, feucht: 
und kaum hat man di* (uitstandenf Nanoulauge weggebracht, so 
erschcmt schon eine neue in zuneliuiender Mensro. Dieses miiclit 
die Analyse des Natron noch schwieriger, da man das Amalgam 
in das Gefäss, worin es gewogen werden soll, kaum hineinzu- 
legen vermag, ohne dass die hinzukommende Feuchtigkeit das 
Gewicht desselben erhöht. Die Besultate meiner Versuche mit 
Natron stimmen daher noch weniger, als die vorhergehenden, 
untereinander überein, obgleich sie mit eben der Sorgfalt ange- 
stellt und auf die nämlichen Annahmen gestützt sind. 

1 Aus 28 g Amalgam erhielt ich, durch Digestion mit Wasser 
und ein wenig Salzsäure, (welche hier nicht, wie aus dem Kaii, 
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ein riechendes Wasserstoffgas entwickelte,) an onbasis 
U,13S6g. Das Natron gab ü,3(jr)g geschmolzenes Kochsalz. 
Avelchcs 0,1 9Sg wasserfreies Natron anzeigt. Giebt für 100 Tb. 
Natron ganz genau 70 Tb. Basis und 30 Th. Sauerstoff. 

2) Es lieferten 37 g Amalgam 0,175 g Basis, woraus 0, 16 g 
geschmolzenes Kochsalz entstanden, in denen 0,2496 g reines 
Natron enthalten sind. Diesem Versucbe zu Folge enthält das 
Natron 70,11 Th. Basis und. 29,89 Th. Sauerstoff. 

3) Es gaben 76 g Amalgam 0,439 g Basis, woraus ich 1,118 g 
geschmolzenes Kochsalz ^4351 erhielt. Darin sind 0,6066 g reines 
Natron enthalten. Giebt aaf 100 Th. Natron 72,37 Th. Basis 
und 27,63 Th. Sauerstoff. 

Da der letzte Yersach mit der grössten Menge und zugleich 
mit aller Genauigkeit angestellt ist, deren Analysen dieser Art 
fähig sind , so vermuthe ich , dass das Resultat desselben der 
Wahrheit am nftchsten ist Verschiedene andere Versuche, die 
mit kleineren Mengen angestellt wurden, gaben mir den Sauer- 
stoffgehalt abweichend von 27 bis 36 Procent. Sie anzufahren 
scheint ü])erfliissig, da sie durchaus unzuverlässiger sind. Immer 
fand ich im Resultate den SauerstotTgehalt um so grösser, je ge- 
ringer die Menge der Basis war, mit welcher ich arbeitete. 

Berechnen wir die Mischung des Natrons auf die nämliche 
Weise, wie beim Kali, so erhalten wir auch eine ähnliche Ueber- 
einstimmnng. 

Herr Bucholz hat aus 1 000 Gran krvstallisirten schwefel- 
sauren Natron 698 Gran schwefelsauren Baryt erbalten, und er 
berechnet in dem Salze 568 g Krjstallisationswasser. Es müssten 
also 100 Th. wasserfreie Schwefelsäure sich durch 82,09 Th. 
wasserfreies Natron sättigen lassen. Verschiedene Berechnungen 
für Salze , bei denen ich mich .dieser Angabe bediente , über- 
zeugten mich jedoch , dass hierbei irgend ein Fehler stattfindet, 
der wahrscheinlich in der Ungewissheit wegen der Trockenheit 
des Glaubersalzes und des Gehalts desselben an Krystallisalions- 
wasser zu suchen ist, indem [436] letzterer in einem auswitternden 
Salze sich nie so genau bestimmen lässt, als bei diesen Ver- 
suchen erforderlich wäre. 

Ich löste daher 5 g geglühtes schwefelsaures Natron in 
Wasser auf, untl l.iihe die Auflösung durch salpetersauien Uaryt; 
der Niederschlag wog geglüht 8,2 g, und dem entsprechen 
2.7S9g Schwefelsäure. Bei einem /weiten Versuche erhielt ich 
aus der nämlichen Mensre 8, 1 <» g ^''glühten schwefelsauren Baryt. 
Bucholz' % Versuch zu Folge hätte ich nur S;125g erhalten 

Oitvald*« KlMBilcer. 35. h ^ 
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mflssen. Der Untersebied ist zwar nicht gross, doch hinlfln^Uch, 
nm bedentende Abweichungen im Resnltate der Berechiiiiiig zu 
Terarsachen. Sehtcefelsaures Natrm besteht, nach diesem 

Versuclie, aus 

Schwefels&are 55,76 100,00 
Natron 44,24 79,34 

100,00 179,34 j 

■ 

Fünf Gramm gegltihtes salzsanres Natron, in Wasser anf- 
gel((8t nnd dnrch salpetersanres Silber niedergeschlagen, gaben 

12.23 g geschmolzenes Hornsilber. Mose erhielt aus der näm- 
licheu Menge 12,175 g. Jeueu 12.23 g Hornsilber entsprechen 
2,287 g Salzsäure; salzsaures Natron besteht also aus 

Salzsänre 45,74 100,000 
Natron 54,26 118,627 

100,00 218,627 

Ueber diese Analysen der beiden Salze lässt sich folgender- 
maassen eine prüfende Berechnung anstellen. Es werden nacL ( 
diesen Versuchen 100 Th. Salzsäure durch 179 Th. Kali und 
ebenso durch 118,627 Th. Natron gesättigt; dagegen erfordern 
100 Th. Schwefelsäure 1 18,35 Th. Kali, sowie 79,34 Th. NatroD 
zur Sättigung; es verhält sich aber I : l ! ^,63 1 1S,35 : 78,43. 
[437^ Das Resultat der IJereehnung stimmt also mit dem des Ver- 
suchs ziemlich überein ; zeigt jedoch, dass auch in diesen vier 
Versuchen etwas Fehlerhaftes sei, welches einen Unterschied 
yeranlasst. 

Es setzen 100 Th. Schwefelsäure in 79,34 Th. Natron 20,29 
Th. Saaerstoff voraus; also bestehen 100 Th. Natron aus 25,56 
Th« Sauerstoff, nebst 74,44 Th. Basis. In 1 IS, 627 Th. Nation 
setzen 100 Th. Salzsäure 30,49 Th. Sauerstoff voraus, und hier-- 
nach würden 100 Th. Natron aus 25,71 Th. Sauerstoff und 
74,29 Th. Basis bestehen. 

Diese Versuche stimmen zwar nicht so gut flberein, wie die 
mit dem Kali, jedoch hinreichend, um uns zu berechtigen, aus 
ihnen zu ^schliessen, dass wir uns der Wahrheit einigermaassen 
genähert haben. Da ich keinen Grund absehe, dem einen der 
angeführten Resultate vor dem andern den Vorzug zu geben, so 
werde ich in runden Zifi'eru die Bestaudtheile im Isatron au- 
nehmen zu 
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Natronbasis 
Sauerstoff 




100,00 

3 KCl 



100,00 



134,61 



[438] 



XVL Ammoniak. 



Es wäre zweoUos , hier alle yergebliclieii Versuche sn er* 

zählen, die ich ziemlich auf dieselbe Weise, wie Davy, angestellt 
habe, um die Basis des Ammoniaks für sich darzustellen. Ein 
Amal|2^am ans Ammoniakbasis, das in einer Flüssigkeit entsteht, 
zu trocknen, ist durchaus unmöglich. Ich suchte daher das 
Amalg:ara durch Einwirkung trockener Körper zu bilden. Zu 
dem Ende vormischte ich trockenes Kalium-Amalgam mit trocke- 
nem fein gepulverten »Salmiak in einer tuhiiHrten, mit einer Vor- 
lage versehenen Retorte. Beide waren zuvor mit Wasserstoflfgas 
angeftült worden, welches ich durch eine lange, mit geschmol- 
zenem salzsaurem Kalke gefüllte Röhre hatte streichen lassen. 
Der Salmiak fing an, nach einiger Zeit zerlegt zu werden, nnd 
die Betörte wnrde nach Verlanf von 1 Stunde voll eines Amal- 
gams von hntterartiger Consistenz. Als ich die Masse destilliren 
wollte, sank das Amalgam bis znm anfänglichen Umfange des 
Qaecksilbers zusammen, nnd als der Apparat geöffnet wnrde, 
drangen Ammoniakgas nnd Wasserstoffgas mit einer geringen 
Explosion heraas. Der Retortenhals war voller Wassertropfen. 
[439] Dieser Erfolg erklärt sich leicht , wenn man weiss , dass 
der Salmiak Krystallisationswasser, und zwar, nach der weiter- 
hin folgenden Analyse, nahe an 19 Procent enthält. Die l^ali- 
basis üxydirt sich auf Kosten sowohi des Wassers als des Am- 
moniaks im Salmiak, wobei letzteres reducirt wird ; es verwandelt 
sich aber wiederum, auf Kosten des Wassers der nHclisten Sal- 
miakportion, in Ammoniak : so dass nach voilendetci- Einwir- 
kung dieser Stoffe nur dor Sauerstoff des Wassers verschwiniden 
ist, welcher zur Bildung desjenigen Kali gedient hat, durch das 
der Salmiak als Salz zerlegt worden ist. 

Um das neugebildete Amalgam von dem anhängenden Sal- 
niakpulrer, durch das es zersetzt wurde, zn befreien, machte ich 
mir einen kleinen Apparat ans einer gläsernen Röhre, an deren 
Enden ich zwei Kngeln blies, von denen die eine in eine offene 
lange nnd dflnne Spitze anslief . Dieser Apparat wnrde bei einer 
Temperatur von 0^, noter gekochtem Quecksilber, mit getrock- 
netem Wasserstoffgas durch die Spitze geftlllt, diese darauf zu» 
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gcblaseu und durch einen dichten Korkstöpsel gesteckt. Dieser 
hatte ich vorher einer Flasche angppasst, in welcher sieh ein- 
grosae Menge Ammonium- Amalgam Itefand, das icli :iti-; SalmiaK 
und Kalium- Amalgam bereitet hatte. Die Flasche wurde ge- 
öffnet, die Spitze dann geschwind abgebrochen und der Koii 
luftdicht in den Hals der Flasche so befestigt, dass die Oeffnmi? 
[440j des Köhrcbens in das Amalgam hineintrat. Darauf wnrdt 
die eine Kugel erwärmt, und dadurch das Wasserstoffj^as ia die 
Flasche gedrängt. Nach dem Erkalten der Kugel fing* das Amal- 
gam an, in die Böhre zu dringen, doch war es von einer aolches 
Consistenz, dass es auf halbem Wege in der Rdhre stecken blieb. 
Durch Erw&rmung gewann es zwar eine grössere Flassi^keit, 
wurde aber auch wieder znrfickgetrieben. Nach wiederhoUen 
Versuchen gelang es mir endlich, einen Theil der breiartigen 
Masse in die Kugel hineinzubringen ; sie überzog sich dort aber 
bald mit einem (hin neu Salzstaube, so dass ich mit der geringerD 
Meng«; Amalgam jdie ich einigcrmaasseu rein hatte sammeln kömieü. 
zufrieden sein musste. Nachdem ich das Uohrchen oberhalb der 
Flasche zugeblasen hatte, versuchte ich, das hineingebrachtf 
Amalgam aus der einen Kugel in die andere zu destilliien. Der 
mit hineingekommene Salzstaub lag auf der metallischen Uber- 
fläche als ein grauer mehliger Uehcrzug. Die Masse wurde zu- 
erst über der Flamme einer einfachen Oellampe erhitzt, wobei 
sich das Salzpulver noch weiter zersetzte, und das Amalgam bis 
zum doppelten Umfange anschwoll. Das Salzpulver gerieth dabei 
in Bewegung , und verwandelte sich in ein feines schneeweisses 
Mehl aus salzsaurem KaU. Das Amalgam war jetzt beinahe 
gänzlich erstarrt, und während einer ganzen Stunde ^ als dss 
Lampenfeuer ununterbrochen auf dasselbe wirkte und die Tem- 
peratur [441] weit über 100° G. hinausbrachte, erlitt es durch- 
aus weiter keine Veränderung. Ich stellte darauf eine Weingeist- 
lampe unter die Kugel ; nun schwärzte sich die Masse und ftber- 
zug sich mit einer dunkeln Kruste, während das Quecksilber 
wieder zu seinem ersten Vulmnen zurückkam. Bei fortgesetzter 
Destillation verschwand die diinixle Jvniste, und das Quecksilber 
wurde auf | seines Volumens überdestillirt. Da> Uebergegangeue 
war nicht \n\\\^i so dünntiiissig wie reines Quecksilber, doch war 
der Unterscliied nur gering. Als ich den Apparat nach dem 
Erkalten unter Wasser eröilnete . tloss das Queeksiibcr heraus, 
das Wasser drang geschwind hinein, und nahm etwas mehr als 
I der Recipientenkugel ein; ein Beweis, dass sich im Apparate 
auch Ammoniakgas befand, welches in dieser Gasform durch das 
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in der Betörte rückständige Amalgam iiiclit verändert worden 
war. Das herausgelassene Quecksilber gab undeutliche Zeichen 
einer GasentwickeUing, die ich doch keineswegs hin übergetrie- 
bener Ammouiakhasis zuschreiben möchte, indem diese Basis, 
als das Amalgam zusammensank, sich zuverlässig auf Kosten des 
Wassers in dem Salmiakpulver oxydirt hatte. Das in der Ke- 
tortenkuirf'l befindliche Amalgam war krj^stallisirt. Einem mit 
Salzsäure l)efouchteten Glasstöpsel genähert, gab es koine wois^fii 
Däm})te; die Aramoniakbafiis war also in diesem Yersuclie gänz- 
lich zerstört worden. 

[442j Durch diesen Erfolg belehrt, dass sich durch Versuche 
mit dem Ammonium Amalgam nicht dahin gelangen lasse, die 
Basis des Ammoniaks rein dargestellt zu erhalten, stellte ich 
mehrere abgeänderte Versuche an , um die interessante Frage 
beantwortet zu sehen, ob diese Basis für sich existiren könne, 
nnd in weicher Form, oder nicht? Bisher haben indess noch 
keine genügenden Resultate aus ihnen hervorgehen wollen. 

leh habe in der Beschreibung meiner mit dem Dr. Ponfin 
gemeinschaftlich angestellten elektrisch- chemischen Versuche an- 
gefahrt, dass die Basis des Ammoniaks, mit einer geringen Menge 
Quecksilber verbunden, ein bleigranes flockiges Amalgam giebt, 
welches auf Wasser schwimmt*: . Dieses Amalgam l&sst sich 
Oboe unmittelbare Einwirkung der Elektricitat hervorbringen, 
wenn man den Rückstand, der nach der Destillation des Kalium- 
Amalgams bleibt, mit einer concentrirten Auflösung von Salmiak 
in einem fstarken und gut verschlossenen Gefässe vermischt. Die 
Zersetzung beginnt sogleicli , und das neugebildete Amalgam 
schwillt bisweilen zu dem 1 T)«) bis 200 fachen \'oliimeu desjenigen 
Quecksill)ers an , welches nach völliger Oxydirung der beiden 
Basen übrig bleibt. Es entwickelt anfan^^s ein wenig Gas: dii'se 
GasentbinduiiL'- iiiintnt jedocli bald an Menge ab, und wird end- 
lich, bei vermehrtem Drucke der Luft im Getässe, ganz unmerk- 
lich. Das Amalgam [443] schwimmt alsdann an der Oberfläche 
der Flflssigkeit in Gp>talt einer löcherigen, runden und nach 
allen Seiten vegetirenden Masse. Ocft'net man das Gefäss, so 
wird Wasserstoö'gas mit einer Explosion herausgestossen , und 
das neugebildete Amalgam fängt an, sich unter heftigem Zischen 
zu zerlegen. Geschieht der Versuch in einem offenen Gefässe, 
so oxydirt sich die Ammoniakbasis beinahe in dem Augenblicke, 
in welchem sie erzeugt wird. 



*) Gm. Ann,, N, F. B. 6. S. 262. 



Digitized by 



70 



Jacob BerzeliuB. 



Einige yeTsuche, das Amalgam der Ammoniakbasis mit 
Sohwefel oder mit Phosphor zu Terbindea, gaben mir keine eBt<- 
seheidenden Besoltate. Wenn ich 2. B. Ealinm-Amalgam mit 
Schwefel- Wasserstoff- Ammoniak schnttelte, erhielt ich nichts als 
Schwefel-Wasserstofltkali tind das gewöhnliche bntterige Amal- 
gam. Schwefel-Kali hatte keine merkliohe Einwirkung anf das 
Ammoninm- Amalgam, obschon das Quecksilber allein sich wftrde 
geschwärzt haben ; als jedoch das mit Schwefelkali geschüttelte 
Amalgam, nach Auswaschen mit reinem Wasser, iu eine Blei- 
auflösung gebracht wurdf. ü;ib es deutliclie Spuren eines ge- 
ringen Schwefelgelialts , durcli welchen dennoch die äussern 
Merkmale desselben nicht im mindesten verändert schienen. 

Durch unmittelbare Versuche mit dem Amalgame der Basis 
des Ammoniaks, den Gehalt dieses Alkali an Sauerstoft' zu er- 
forschen, ist durchaus unmöglich ; ich werde in der Folge noch 
auf einige 444] Versuche kommen, ihn zu bestimmen. Das 
Ganze unserer Kenntniss der Basis des Ammoniaks, dieses pro- 
blematischen und doch in jeder Fiücksicht höchst interessanten 
Körpers besteht also beinahe nur darin, dass wir, unter gewissen 
Umständen, seines Daseins gewiss sind. 

XVII. Analyse des salzsauren Ammoniaks. 

1) £3 wnrden 1 0 g Salmiak anf einer sehr heissen Sandka- 
pelle getrocknet, dann in Wasser aufgelöst, mit salpetersaurem 
'Silber ein Niederschlag in der Auflösung hervorgebracht, und 
dieser anf einem gewogenen Filtrum in einer Temperatur 
getrocknet, welche die des kochenden Wassers weit ttberstieg. £r 
wog 26,5 g, enthielt also an Salzsäure 4,955g. Diesem Versuche 
zu Folge enthalten 100 Th. trockener Salmiak 49,55 Th. Salz- 
säure, welches mit Mosens Angabe > dass 100 Gran Salmiak 
266,87 Gran Hornsilber geben, nahe übereinstimmt, 

2) Ich vermischte 10 g reinen ätzenden Kalk und 4 g äusserst 
fein gepulverten und dann auf einer sehr heissen Sandkapelle 
getrockneten Salmiak in einer gewogenen gläsernen Retorte, und 
kittete vor die Retorte eine mit geschmolzenem salzsaurem Kalke 
angefüllte Vorlage, und in deren Tubulirung eine lauge, mit dem 
nämlichen Balze gefüllte gläserne Röhre. Vorlage un l i^öhre 
waren gewogen. Die Retorte wurde im Sandbade allmiilsli Ii bis 
zum Küthglühen erliiur. [445] Dabei erwärmte sieh sowohl die 
Vorlage, als die Ableitungsröhre, doch entwich aus der Röhre 
gar kein Ammoniakgas. Nach geendigtcm Versuche hatte das 
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(laiize an (lewicht nur ein paar Centigramm verloren; die Re- 
torte aber wog 1,485 g weniger, oder 37,125 Procent vom Ge- 
'vdclile des Salmiaks. Statt 46} Procent Säure, die bei dem 
Kalke hätte /urnckhlciben sollen, hatte dieser also nahe an 
'63 Procent Säure zurüclsgehalten ; und als die Retorte aufs neue 
bis zur anfangenden Schmelzung der Masse erhitzt wurde, ver- 
lor sie nicht mehr als ein paar Centigramm. Bei diesem Ver- 
suche zeigten sich, wie man sieht, mehrere unerwartete Um- 
stände. Dass das Ammoniakgas von dem wasserfreien Ralksalze 
gänzlich eingesogen wurde, ist besonders merkwürdig. Als dieses 
Salz naehlier dem Einwirken der Luft ausgesetzt wurde, ver- 
dunstete das Ammoniak, jedoch so langsam, dass das 8alz in 
der Vorlage noch naali mehreren Wochen sehr stark darnach roch. 

3} Der Versuch wurde mit den nämlichen Mengen in einem 
ähnlichen Apparate wiederholt, die Vorlage aber und die Röhren 
mit gröblich zerstossenem geschmolzenen kaustischen Kali an- 
gefüllt. Die Retorte wurde im Sandbade erhitzt, bis die Salz- 
masse gänzlich geschmolzen war ; nach dem Erkalten wog sie 
1,5G7j g weniger. Das Kali in der Vorlage hatte 0,2825 g und 
die Röhre nicht völlis" 0,01 ^r, beide also zusammen 0j2'^-^> g an 
Gewicht /ugenommen, weiches, von [446] dem Totalverluste 
abgerechnet, 1.27r) Itbrig lässt für das aus den 4 g Salmiak 
entwichene Ammoniakgas. Dieses giebt den Gehalt des Salmiaks 
an reinem Ammoniak zu 31 J5 Procent. Aber auch in diesem 
Versuche hatte das Kalksalz bis auf 61 Procent vom Qewichte 
des Salmiaks zurückgehalten. War dieses vielleicht Wasser, wel- 
ches in dem verschlossenen Apparate bei derjenigen Temperatur, 
die auf die Masse gewirkt hatte, nicht verduusten konnte? Ich 
.achuitt die Retortenkugel ab , wog sie sammt der in ihr befind- 
lichen Salzmasse in einem Platintiegel, und schmolz sie in diesem 
Tiegel ein. £s fand sich ein GewichtSYcrlust von 0,466 g oder 
die Ealkerde hatte 1,966 g Salzsäure an sich gehalten, wel- 
ches 49, 1 5 Procent vom Gewichte des Salmiaks ist, und mit dem 
mittelst Niederschlagung durch Silbersalz gefundenen Resultate 
iü Vurs. l nahe übereinstiinnit. 

Diesem Versuche zu Folge müssten 49,55 Th. Salzsäure zur 
Sättigung 31.75 Th. Ammoniak erfordern, welches für den Sal- 
miak einen Wassergehalt von 18,70 Procent giubt. Also w^ürden 
100 Th. Salzsäure sich mit 64.2 Th. Ammoniak sättigen lassen; 
uud in diesen 64,1 Theilen müästen, nach Analogie der andern 
Basen, 30,59 Th.Sauerstoö [447] enthalten sein, folglich lOOTh. 
kaustisches Ammoniak aus 47,57 Th. Sauerstoff und 52,43 Th. 
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Basifi zusammengesetzt sein. Dieses stimmt mit der Analyse des 
Ammoniakgas so wenig flberein , dass ich dem Versuche nieh^ 
tränte, nnd ihn nochmals wiederholte. 

4) Es wurden 5 g Salmiak und 15 g Kalkerde in ninem Aj)- 
parate, der dem vorig^en glich, bei einer Hilze, die bis zum völ- 
ligen Rothglühen stieg, und bei der die Masse am Boden mit dem 
Glase zusammenschmolz, zersetzt. Schon geraume Zeit vor Be~ 
endigung der Operation hörte die Entwickelung des Ammoniak- 
gas gänzlich auf. Die Retorte hatte an Gewicht 1,6525 g ver- 
loren, dagegen das Kali in der Vorlage 0,0525 und das in der 
Röhre 0,0025 g gewonnen ; welches für das entwichene trockene 
Ammoniakgas 1,5975 g, und folglich fttr den Salmiak B l ,05 Pro* 
Cent reines Ammoniak giebt. Da in diesem Versuche die Masse 
nur am Boden geschmolzen war, so hatte sie 66 Procent Wasser 
an sich gehalten; allein das entwichene Ammoniakgas war in 
beiden Versuchen bis auf 0,002 vom Qewichte des Salzes das 
nämliche: diese Versuche bestätigen daher einander vollkommen, 
um so mehr, da die in Vers. 3 fibergegangene grössere Menge 
Wasser wahrscheinlich im Kali etwas weniges Ammoniakgas zu- 
rtickgehalten hat. 

5) Die hohe Temperatur, welche znm Uebertreiben des letzten 
Antheils Wasser gebraucht [448] worden war, könnte vielleieht 
das Ammoniak zersetzt und aus dem Sauerstoffe desselben und 
einem Theile des Wasserstoffs Wasser gebildet haben, und dieses 
im Kalksalze geblieben und dadurch der Verlust vermindert 
worden sein. Um diesen Gedanken zu prüfen, wiederholte ich 
den Versuch nochmals mit Salmiak, den ich mit 3 Mal so viel 
fein gestossenem kaustischen Kali vermischt hatte, in einem ähn-> 
liehen Apparate. Die Retorte wurde fiber der Flamme einer 
Weingeistlampe erhitzt, und jetzt erfolgte die Zerlegung bei der 
ersten Einwirkung der Hitze auf einmal, so dass das Ammoniak- 
gas mit Heftigkeit herausströmte. Bei fortgesetzter Feuerung 
ging kein Ämmoniakgas mehr über, wohl aber Krystallisations- 
Wasser des Kali und des Salzsäuren Kali. Während der Ver- 
treibung der Wasserdtinste aus dem Retortenhalse bekam dieser 
eine Kitze, durch welche ein wenig Wasser sichtbar verdampfte. 
Allein dieses Umstandes ungeachtet, und obgleich das Aminuniak- 
gas so geschwind durch das Kali hlndurcli stieg, dass es nicht 
völlig ausgetrocknet werden konnte, betrug der Gewichtsverlust 
doch nicht mehr als 33,5Proceut, also nur Procent mehr, als 
im vorigen Versuche; ein Beweis, dass meine Vermuthuug, das 
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Ammoniak sei in den vorigen Versuchen zersetzt worden, unge- 
gründet war. 

Es bestätige sich ii\>o durch alle diese Versuche, dass das 
salzmure Ammofiiak besteht aus 

[449] Salzsäure 49,55 1 00^00 

Aetzendem Ammoniak 31,95 64,48 
Wasser 18,5 

100,00 

Und gründet man hierauf die Berechnung des Sauerstoffgehaita 

des Ammoniaks, so findet sich, dass das Ammoniak muss zu- 
sammengesetzt sein aus 

Basis 52, 7U 100,000 

Sauerstoff 47,286 89,623 

100,000 189,623 

Wegen dieses Resultats blieb mir indess noeh folgender 
Zweifei. Salmiak, auf feuchtes Lackmuspapier gestreut, röthet 
dieses Papier, wie ich mehrmals fand, nach einigen Augenblicken 
eben so stark, als es eine Säure thun wttrde; es sei daher viel- 
leicht, dachte ich, der Salmiak ein Salz mit Ueberschuss an Säure, 
wenn gleich sein Geschmack nicht sauer ist. Ich löste, um dieses 
zu prüfen, eine gewogene Menge Salmiak in Wasser auf, und 
wollte ihn mit sehr verdünntem kaustischen Ammoniak, von mir 
bekanntem eigentliümlichen Gewichte, sättigen. Als ich indess 
zu der Salmiaivanflösung ein wenig Lackmustinctur zusetzte, 
wurde diese nur sehr schwneh geröthet, und ein einziger Tropfen 
schwaches Ammoniak war mehr als hinreichend, die hiane Farbe 
wieder herzustellen. Der Salmiak ist und l leibt also ein neu- 
trales 8alz. Das Röthen des Lackmuspapiers rührt wahrschein- 
lich von einer Zersetzuno- hi^r, bei der das Ammoniak vrrdnnstet, 
und der das Lackmus tarbende Stoff sf^ine ursprüngliche Köthe 
wieder [4ö0j bek()mmt, die durch Zusatz von Kalk oder Asche 
bei der Lackmusbereitung ins Blaue übergegangen war. — Jeder 
Versuch, ein salzsaures Ammoniaksalz mit Ueberschuss an Basis 
hervorzubringen , misslang mir ebenfalls gänzlich , so dass das 
Ammoniak mit den andern Alkalien auch in der Rücksicht über-- 
einstimmt, dass es sich mit der Salzsäure nur in einem einzigen 
Verhältnisse verbinden lässt. 

Nai^dem ich die Reihe meiner Versuche mit dem Ammoniak 
schon geschlossen hatte, erhielt ich (im Mai 1809} von Hm. 
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Prof. H. Davy seine Abhandlung zugesehickt, in welcher er Ton 
der Zerlegung der Ammoniakhasis dnreh KaUbasis handelt* £r 
hatte 350 Th. Kalium durch 205 Th. trocknes Ammoniakgas 

verbrannt. Diese 350 Th. nehmen 73 Th. Sauerstojff auf, zu 
Folge meiner oben angeführten Analyse. Das Ammoniak hatte 
also 3SJ Procent Sauerstoff enthalten; eine Zahl, welche jedoch 
nichts weniger als zuverlässig ist. Denn Davy nahm bei diesen 
Versuchen eine Entwickelung von WasserstolTgas wahr, die der- 
jenigen sehr nahe kam, welche durch Oxydirung des Kalium in 
reinem Wasser bewirkt wurde; und das Product der Verbren- 
nung des Kalium in Ammoniakgas war, ausser Wasserstofi'gas 
und Kali, auch eine Verbindung der Käsen des Ammoniaks nnd 
des Kali in fester Gestalt. Wie ist aber diese Entwickelung von 
WasserstoÜgas zu erklären? War sie eine Wirkung der Zer- 
legung des Ammoniaks, so dass sich Stickstoff mit einer geringem 
Menge [451] Wasserstoff in der Kalibasis condensirte? Allein 
Davy erliielt aus der erhitzten Masse die beiden Stoffe in dem 
nämlichen Verhältnisse, welches sie im Ammoniak haben. Davy 
zog ans seinen Versuchen die Folgerung, der Stickstoff sei in 
Wasserstoff nnd Sauerstoff zerlegt worden, nnd ich vermag nicht 
einzusehen, wie die sonst ziemlich genauen Analysen des Am-> 
moniakgas mit diesem Sanerstoffgehalte anf andere Weise be- 
stehen können. 

XVUL Kalkerde. 

Ich habe bei der Besehreibnng meiner Mhern zerlegenden 
Versuche mit den Alkalien (AMuäen^ 1810. St. 11] gezeigt, 
dass bei diesen Zerlegungen die Quantität der Wirkung dnrchans 

anf der Quantität der entladenen Elektricität beruht, und die 

zweckmässigste Anordnung- der Geräthschaften angegeben. Bei 
der Zersetzung der alkalischen Erden findet ein gau/ anderes 
Verhalten statt. Die Auflösungen in Wasser können uic so con- 
centrirt sein, als die der Alkalien; die Menge der Erden, welche 
jeden Augenblick innerhalb des Wirkungskreises der Batterie 
gelaugt, ist daher gegen die Menge des Wassers nur sehr gering, 
und der grösste Theil der Kraft der Batterie ist daher auf letz- 
teres gerichtet. Statt dass man also bei der Analyse des Kali 
oder des Natron genöthigt ist, um die Intensität der Entladung 
zu vermindern, die Oberfläche des Quecksilbers zu vergrössern, 
muss man bei den Erden sie im Gegeutheilc '452] einschränken, 
um die Intensität der Wirkung zu vermehren, da nur so viel von 
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derselben, als bei der Zei legung des Wassers übrig bleibt, auf die 
Mischung der Krden einzuwirken vermag. Aus diesem Grunde 
vermehrt ein sebr g:eriTi,H"er Zusatz von Salzsäure die Zerlegung 
derselben, indcss 1h i reichlicherem Hinzumiseliiii von Säure die 
Jiatterie ihre Kratt unnützer Weise auf das Zt-rlegen des Salzes 
in Erde und Säure verzehren und die Mischung der Erde unver- 
ändert lassen würde. Man übersieht hieraus auch, warum die 
eigentlichen Erden sich durch die elektrische Säule durchaus 
nicht wollen zerlegen lassen. Sobald sich das erste kräftige Ein- 
wirken der Batterie vermindert, wirkt sie nur sehr wenig anf die 
Eltden und zersetzt nur das Wasser. 

Die Zerlegung der Kalkerde bewirkte iah in einem kleinen 
.gläsernen Scbftlchen, in das ich Quecksilber nnd darttber einen 
dünnen Brei ans frisch gelöschtem Kalk goss. Ein Eisendraht 
verband das Quecksilber mit dem — Pole der SänlC) nnd von 
dem +Pole derselben wurde ein Platindrabt in die Kalkmasse 
hinein geleitet. War die Masse zu dick, so hob das sich bildende 
Gas sie in die Höhe, und sie hörte auf, den Leiter zu berühren. 

Das Amalgam der Kalkbasis ist, seinem äussern Ansehen 
nach, von dem reinen Quecksilber nicht verschieden ; allein es 
fliesst nur mit Mühe, und ist zähe wie ein Platin- Amalgam. An 
der [453 j Luft schwärzt es sich augenblicklich und wird mit 
einer dicken Kruste überzogen. Ist es gesättigt, so erstarrt das 
Ganze nach einiger Zeit zu einer schwarzen und lockern Masse, 
aus welcher sich einige Quecksilberperlen herausdrücken lassen; 
was übrig bleibt, ist eine Verbindung von Quecksilberoxydul mit 
Kaikerde, hat Aehnlichkeit mit der braunen Kruste, die sich auf 
dem, was nach der Destillation des Kalium- Amalgams rück- 
ständig bleibt^ bildet, und die Kalkerde lOst sich daraus in 
Wasser, ohne irgend eine Spur von fernerer Oxydirnng, auf, 
wobei das Oxydul übrig bleibt. Dass sich in diesen Versuchen 
das Quecksilber zugleich mit der Kalk- und der Ealibasis oxy- 
dirt) ist unerwartet, und wird oflfenbar dadurch veranlasst dass 
die nengebildete oxydirte Basis eines Körpers bedarf, mit dem 
sie sieb verbinden kann , und dieser ist , da es hier an Wasser 
fehlt, das Quecksilberoxydul, welches sich dagegen nicht bildet, 
wenn die Basis in Wasser oxydirt wird. 

Üestillirt man das Kalkbasis-Amalgam in einem kleinen, mit 
WasserstoÖgas angefüllten Apparate, so bleibt nach dunklem 
Olübeu ein silberglänzendes Metall zurück, welches nach dem 
Likailen sehr spröde i-t, und viel Quecksilber enthält. Dieses 
Metall schwärzt sich nicht an der Luft, sondern überzieht sich 
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mit einer weissen Kruste von ätzendem Kalk, die zuletzt in ihrem 
Mittelpunkte eine Quecksilberperle übrig behält. Wirft man das 
Amalgam in Wasser, so entsteht Kalkerde, [454^ unter Ent- 
wickelung eines geruchlosen WasserstoÜgaö. Trupielt mau Salz- 
säure oder Salmiak in das Wasser, so vermehrt sieh die Gasent- 
wickelung und das Wasscrstort'gas nimmt einen starken unaiiore- 
uehmen Geruch an, wie wenn Eisen oder Zink in »Salzsäure ;inf- 
gelöst werden. Icli lialu^ beim Wasserstoffgas kein^^u Geruch 
bemerkt, auch wenn es sich mit grösster Heftigkeit aus dem 
destillirten Kalkbasis-Amalgam entwickelte ; die Säure muss also 
bei der Entstehung des Geruchs mitwirken; wie aber? Anzu- 
nehmen, dass diot Kalkbasis sich im Wasserstoffgas auflöse, 
scheint zur Erklärung nicht hinlänglich, denn es mtlsste der 
Gerach dann, ohne Zutliun der Säure, merklicher sein. — Hat 
sich das Wasser mit der Kalkerde gesättigt, so wird die Gas- 
entwickelung beinahe ganz unterbrochen, bis anderes Wasser 
hinzukommt. 

Die Versuche zur Bestimmung des Sauerstoffgehalts des Kalks 
sind noch unzuverlässiger, als die, welche ich bei den feuerbe- 
ständigen Alkalien angeführt habe, und zwar aus demselben 
Grunde, weil ich immer nur von der Uasis sehr geringe Meugon 
zu behandeln hatte. 

I j Ein Amalgam von Kalkbasis, welches 5b, 2 g wog, verlor 
im Wasser 0,01] g an Gewicht. Die Auflösung wurde durch 
kohlensaures Ammoniak niedergeschlagen; der Niederschlag be- 
stand aus 0, 145g kohlensaurer Kalkerde. Also sind in 100 Th- 
kohlensaurem Kalke 56,4 Th. Kalkerde enthalten ; jenen 0, 1 45 ^ 
entsprechen daher 0,0818 Th. reiner Kalk, und dieser 455] be- 
steht, diesem Versuche zu Folge, aus 73-}- Proc. Basis und 
2(>^ Proc. Sauerstoff: 

2) Ein Amalgam von 53,535 g ti*at dem Wasser 0,037 g 
Basis ab, und aus diesem Wasser erhielt ich mit kohlensaurem 

Ammoniak 0,09 kohlensaure Kalkerde. Dieses giebt für die 
Kalkerde 73 Tli. Hasis und 2 7 Th. SauerstoÖ'. 

Ein Amalgam von 56,65 g (zur Vertreibung aller mög- 
lichen Feuchtigkeit war es in einem luftdichten Gefässe erhitzt 
und dann eilig durch einen Haarröhrentrichter durchgeseiht 
worden) flberliess an das Wasser 0,0435 Kalkbasis. Das Kalk- 
Wasser wurde durch Schwefelsäure ges&ttigt, und in einem ge- 
wogenen goldenen Tiegel zum Trockenen abgedunstet und ge<* 
glllht. Es gab 0, 148 g Gyps, worin 0,0622 g Kieselerde ent- 
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haiten sind. Nach diesem Versuche besteht die Kalkerde aus 
70 Th. Basis und 30 Th. Bauerstoff. 

Berechnungen, nach dem nämlichen Princip wie für die Zu- 
sammensetzung der Alkalien geführt, geben für die Mischung der 
Kalkerde ( in Hosultaf. das sich von dem Resultate dieser Ver- 
suche ebenfalls nur unbedeutend entfernt. Wir IiuIru gesehen*), 
dasä wasserfreier Gyps zusammengesetzt ist aus ungefähr 5S Th. 
Schwefelsäure und 42 Th. Kaikerde, oder dass 100 Th. Schwe- 
felsäure 72^41 Th. Kalkerde sättigen. Enthalten diese nun an 
Sauerstoff 20,29 Th., so geben sie fflr 100 Th. Kalkerde 28 Th. 
Sauerstoff. 

[456] Um für die Kalkerde die Berechnung auch nach dem 
Salzsäuren Salze zu fähren, analysirte ich den aalzsauren Kalk, 

a) 10 g kohlensaurer Kalk wurden in einem gewogenen 
gläsernen Kolben in Salzsäure aufgelöst, abgednnstet und auch 
im Kolben geglUkt bis zum Schmelzen. Das geschmolzene Salz 
wog 10,96 g. In 10 g kohlensaurem Kalke sind 5,64 g Kalk 
entlialten; also mässea 100 Th. geschmolzener salzsaurer Kalk 
aus 48,54 TL Sänre und 51,46 Th. Kalkerde zusanmienge-- 
setzt sein. 

b) 3,01 g in einem Platintiegel geschmolzener salzsaurer 
Kalk wurden in Wasser aufgelöst. Die Auflösung war nicht 
völlig klar, wurde es aber durch einen einzigen kleinen Tropfen 
sehr schwacher Salpetersäure. Der Niederschlag durch salpeter- 

saurcs Silber bestand aus 7,75 g geschmolzenem liornsilber. 
Diesen entsprechen 1,44b g Salzsäure; und demnach besteht der 
Salzsäure Kalk aus 48,1 Th. Salzsäure und 51,1) Th. Kalkerde. 

Dieses stimmt mit dem Vorigen ziemlich überein; dtiin aus 
den bei der Analyse des Salmiaks angeführten Versuchen weiss 
man, mit welcher Kraft der salzsaure Kaik das Wasser an sich 
hält und darin möchte die Ursache des im vorigen Versuche ge- 
fundenen grösseren Gehalts an Salzsäure liegen. Ich ^ehe also 
den Präcipitationsversuch für den zuverlässigsten an, und diesem 
nach besteht der salzsaure Kalk aas 



Prüft man dies Resultat durch die Berechnung, nach der 



*)Annal, im vor. Stficke, III. A) Sehw^elsäure» [S. 11 dieser 
Ausgabe.] 



Salzsäure 
Kaikerde 



48,1 
51,9 

100,0 



100,0 
107,9 



207,9 
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Menge Baryt nnd KaLkerde, wodoreh tOO Th. Sehwefelaäure^ 
und der Henge Baryt, wodurch 100 Th« Salzsäure gea&tiigt 
werden, so verhält sieh [457] 194:72,41=288,6:107,72. Hier 
ist also die Berechnung mit der Analyse in siemlich genauer 
Uebereinstimmnng. 

Wenn nnn in diesen 107,9 Th. E%[kerde 30,49 Th. Sauer- 
stoff enthalten sind , so enthält die Kalkerde 28,267 Firoeent 
SanerstoE Dieses alles richtig angenommen, giebt also fflr die 
Kalkerde 

Basis 71,733 100,0ü 

SauerotoÜ 28,267 39,40 

100,000 139,40 



XIX. Baryt. Salzsäure. 

Da die vorstehenden Versuche mit den Ktsultaten der Be- 
rechnung ziemlich gut ilbereinstimmen so glaube ich annehmen 
zu dürfen, dass hinfort blosse Berechnungen himeichend sind, 
wenn sie sich nur auf das Resultat richtiiLrcr \ ersuche stützen. 
So z. B. bei dem Baryt, dessen Mischung sich ziemlich leicht 
berechnen lässt. Denn wenn 100 Th. Schwefelsäure in 194 Th. 
Baryt 20,29 Th. Sauerstoff voraussetzen, so besteht der Baryt 
aus 10,46 Th. Sauerstoif und 89,54 Th. Basis; oder wenn 100 
Th. Salzsäure in 288,4 Th. Baryt no,49 Th. Sauerstoff voraus- 
setzen, so mnss der Baryt aus 10.575 Th. Sauerstoff und 89,435 
Th. Basis bestehen. Die Verschiedenheit dieser beiden Resultate 
zeigt, dass die Analysen noch nicht zu der gehörigen Vollkom- 
menheit gelangt sind; doch lässt es sich hoffen, dass künftig auch 
diese leichter zu erreichen sein wird. Bei der Menge analytischer 
Versnchey deren ich mich, um einige zusammenhängende [458] 
Besnltate zu gewinnen , habe bedienen mflssen, wird sich nie- 
mand wundern, wenn es mir nicht gelungen sein sollte, die rechte 
Ziffer überall gleich genau anzugeben. 

Sollten nicht die gegebenen Verhältnisse, die wir im Vorher- 
gehenden ganze Reihen von Zusammensetzungen haben bestim- 
men sehen, zwischen den nämlichen Körpern immer anzutreffen 
sein, auch iu vielfach zusammengesetzten Mischungen und in 
Materien von verschiedener Natur? Ich vcrmuthe, diese Frage 
werde nach mehrmals wiedtirlioKen Versuchen bejaht werden, 
obschon partielle Ausnahmen stattfinden, wie wir bei der Analyse 
sowohl des basischen als des neutralen schwefelsauren Eisen- 
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Oxyds sdion gesehen haben, wo die nrsprtingliehen Verblndnngs- 
Yorhaltnisse des Schwefels nnd des Eisens daroh die des Saner- 
stoffi9 nnd des Eisens eine VerAndernng erlitten, deren Ursache 
ieh daselbst anzngeben bemüht gewesen bin. Es ist flberdies 
mehr als wahrscheinlich, dass, wenn z. 6. 100 Th. Salzsftnre in 
den durch sie gebildeten Salzen stets eine Menge von Sauerstoff 
von 30,75 Th. bestimmen, sie dieses auch in allen andern Ver- 
bindungen thun. in welchen die Salzsäure in bestimmter }tlenge 
eingeht; so dass 100 Th. Salzsäure einerlei Mengen Sauerstoff 
aulnehmen im oxygenirt- salz sauren Gas, in dem mit getrock- 
netem Salzsäuren Gas chemisch verbundenen Wasser, in dem 
Alkohol, mit welchem sie Aether bildet, in allen animalischen 
Stoffen, [4591 mit denen sie eigenthiimliche bestimmte Mischun- 
gen darstellen kann, u. s. f. Was das oxygenirt-salzsaiire Gas 
betrifft, so weiss man schon lan^e, dass es mit Metallen bei einer 
niedrigen Temperatur völlig zu einem Salze condensirt wird, in 
welchem das Metall im Minimum oxydirt ist; so wie es auch mm 
aus Davy's trefflichen Versuchen bekannt ist, dass das am besten 
getrocknete Salzsäure Gas eine bestimmte Menge Wasser enthält, 
welches, wenn das salzsanre Gas mitEalibasis behandelt wird, 
so viel EaU erzengt, dass dadurch die Salzsäure gesättigt wird. 
Wir nehmen also mit gntem Grunde an, dass in der oxygenirten 
Salzsäure, gerade wie in den Salzen, neben 100 Th. Salzsäure 
30,75 Th. Sauerstoff zugegen sind, nnd demnach besteht das 
oxtfgemrt'~8€dz8ixure Gas ans 



Und wenn Wasser nach der Mittelzahl 1 2 Procent Wasser- 
stoff emlialt, so nehmen 100 Th. trockene Salzsäure 34,54 Th. 
Wasser auf, oder 100 Th. salzsaures Gas enthalten Wasser zu 
etwas mehr als \. 

XX. Verbindungen des Wasserstoffs mit Sauerstoff 

nnd SchwefeL 

Da ßiot und Arago durch Wagung des Sauerstoffgas und des 
Wasserstoffgas die Mischung [460J des Wassers zu 11,7 Wasser- 
stoff und 83,3 Sauerstoff festgesetzt haben, schien es mir nöthig, 
diese von den bisher angenommenen Zahlen abweichende An- 



Salzsäure 
Sauerstoff 



76,63 
23,37 



100,00 

30,49 

idö,49 
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gäbe durch Veraucho zu prüfen. Keichen gleich die Versuche, 
die ich bisher habe anstellen können, nicht so ganz hierzu ans. 
wie ich anfangs koffte, so werde ich sie doch anführen^ da das 
Besaitai derselben sich in der Hauptsache doeli aar wenig vm 
dem wahren Verhältnisse entfernen kann. 

Ich bediente mich zu denselben destilÜrten Zinks, den ich m 
Schwefelsäure oder in Salzsäure anfldste, wobei ich das Wasser- 
stofl^as dnreh dne mit salzsaurer Kalkerde angefOUte Röhre 
leitete, und d^ OewichtsTcrlnst des Apparates bemerkte. £• 
ist mir indess nicht gelungen, de&destillirten Zink tob Sehwef(d 
und von Blei rdllig befreit zu erhalten; and auch der Gewidiln- 
Verlust war in melieren Versuchen nicht gans flbereinstimme&d. 

a* 10 g desiillirter Zink worden in Salpetersäure anfgeldst, 
und in einem gewogenen Platintiegel abgedampft und geglüht; 
der Rfickstand bestand ans 12,44 g graulichem Zinkoxjd. 

b 10g desselben Zinks, in einem gewogenen gläsernen Kol- 
ben in »Salpetersäure uufjsrelö.st, zum Tn^ckenen abgedunstet unu 
geglüht, gaben 12,41 ^ Ziukoxyd. Das Zi/ikoji/d also, wenn 
man auf die geringe Unreinigkeit des iiier gebrauchten Zink^ 
keine Rücksicht nimmt, besteht aus 

[461] Zink 80,39 100 

Sauerstoff 19.61 24.4 

100,00 124,4 

c 20 g vom nHmrichen Zinke wurden in Schwefelsäure auf- 
gelöst: der Apparat verlor 0.65 an Gewicht. 

d) lieim Sviederholen dieses Versuchs verlor der Apparat 
0,62 g. 

C) Und als ich ihn mit Tcrdtlnnter dalzsänre wiederholte, 
0,68 g. 

Dem Versuche c} zu Folge entsprechen einander IS. 8 Th. 
Sauerstoff und f;,5 Th. Wasserstoff, und das Wasser besteht aus 
11,754 Th. Wasserstoff, nebst SS,246 Th. Sauerstoff. Beim 
Versuche e) hingegen, nach welchem 4S,S Sanerstoff mit 6,8 
Wasserstoff Tcrbunden waren , erhalten wir die Mischung des- 
selben aus 12.23 Th« Wasserstoff und S8,77 Th. Sauerstoff be- 
stehend. Da der erstere dieser Versuche mit Btofi und Arago*% 
WägungsYcrsuch am besten fibereinstimmt, so werde ich den- 
selben hier ffir den zuverlässigsten ansehen. Das Wasser ist 
also nicht, wie man allgemein angenommen hatte, aus 15 Th. 
Wasserstoff und 85 Th. Sauerstoff zusammengesetzt^ sondern 
besteht ans^^) 
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Wasserstoff 1,754 100,00 13,32 

Sauerstoff 88,246 750,77 100.00 

lüu,uü(r 850,77 113, 

leb hatte in dem ScJnrefehßjasaersfoffgas den Schwefel- 
gehalt bei Gelegenheit einer Analyse 462 diesem Gas, durch 
Berechnung nach weniger sichern Datis, zu Ü4,2 beeren 5,8 Th. 
Wasserstoff gefunden: nach den in dieser Abhandlung aufge- 
stellten Verhältnissen berichtigt, srab die Berechnuns' •^•^.0«; Tb. 
Schwefel gegen 6,94 Th. Wassel ^i )ff. üm dieses Kesultat zu 
prüfen, ir)ste ich 5 g Schwefeleisen im Minimum (welclies ich 
durch Glühen künstlichen Scbwefeloir^ens im Maximu/n in einer 
gläsernen Retorte erhalten hatte] in Salzsäure auf, und leitete 
das entweichende Gas durch kaustisches Kali. Das Gas wurde 
völlig eiogesogen, ohne die kleinste Menge Wasserstoffgas tlbrig 
zu lassen. Als die Anflösang filtrirt war, fand ich 0,28 g Schwe- 
fel rtickständig. 

Fflnf andere Gramm des nämlichen Schwefeleisens wur- 
den in rothes Eisenoxyd verwandelt und gaben davon 4,3 g, 
welchen 2,9$ g Eisen entsprechen. Dieses Sehwefeleisen ent- 
hielt also 2,02 g Schwefel, von denen 1,74 g zur Bildung des 
Sehwefelwasserstoffgas verwendet worden waren. Also ent- 
sprechen 100 Theilen des aufgelösten Eisens (wenn anders der 
überschüssige unaufgelöste Schwefel als rein und von Wasserstoff 
und Wasser frei, nach einer Trocknnng, bei welcher man jede 
Verflflcbtigung desselben vermieden hatte, anzusehen wäre^ 
58,4 Th. Schwefel, d. h., mit Ausnahme eines geringen Bruchs, 
die nämliche Menge, welche 100 Th. Eisen im Minimum voraus- 
setzen. Dieser Versuch beweist also, [463] dass die Mengen 
Schwefel und Bauerstoff, welche jode 100 Th. Eisen sättigen, 
sicli zu eiiiaiKjer ebenso verhalten, wie die Mengen Schwefel und 
»Sauerstotl", welche jede lUO Th. Wasserstoff sättigen. Nehmen 
nun aber 100 Th. Eisen 29,5 Th. Sauerstoff auf. und bestätigt 
es sich, dass im Wasser 1 1,754 Th. Wasserstoff und 8S,2 IG Th. 
Saufistotf entlialten sind, so setzen jene 29,5 Th. Sauerstori 
voraus, dass (lurch lou Th. Eisen 3,929 Th Wasserstoff ent- 
bunden werden, die das mit dem Eisen im Minimum verbundene 
Quantum Schwetel aufnehmen . welches nach den zuvor ange- 
führten Versuchen 58,7 5 bis 59 Th. auf 100 Th. ausmacht. 
Nun aber .sind 3,929: 59= 100 : 1501,54. Also müssen 100 Th. 
Wasserstoff 1501,54Th. Schwefel aufnehmen, welches das Dop- 
pelte der Menge des Sauerstoffs ist, die wir für 100 Th. Wasser- 

Ostvald'a Klassiker. 3Sb 6 
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Stoff voraussetzen. Hiernach bestände das Schwefehoetaser- 
Stoff gas ans 6,244 Tb. Wasserstoff nnd 93,756 Th. Schwefel. 

Diese dnroh Rechnung bestimmbaren Verhältnisse mlissen 
sich anf jede Weise umkehren lassen, wenn sie yon irgend einem 
Werthe sein sollen. Die Menge der Analysen ist noch zu gering, 
und sie müssen nach mehreren Seiten gerichtet werden, nm hin- 
läiiglichü Gelegenheit für genauere Prüfung darzubieten. Doch 
will ich aus den in dieser x^bhaudlung aufgestellten Analysen 
ein Beispiel aiiliihren. 

[464] Eisen und Wasserstofl', wenn jedes derselben 100 
Schwefel sättis:cu. müssen sich zu einander verhalten wie Eisen 
und Wasserstoti', wenn sie jedes lOO Th. Sauerstotf siittigcu. — 
Nach den Bestimmungen, die ich weiter oben «regeben habe, 
wrracü lODTh. Schwefel durch 170,2 Th. Eisen gesättigt, und 
durch (),l>ü Th. Wasserstoff': und lOo Th. SrniorstoflT. die mit 
Eisen im 3f(/'i7num gesättigt sind (Eisenoxydul,, nelimen Th. 
Eisen auf. Nun sind 170,2 : fi,H6 = 339 : 13,265. Ilieinach 
würden also lOO Th. SauerstoÜ' 13,265 Th. Wasserstoff auf- 
nehmen. Nach dem Besultate des oben erzählten Versuch» 
(11,754 Wasserstoff gegen 88,246 Sauerstoff werden 100 Th. 
Sauerstoff dnrch 13,32 Th. Wasserstoff gesättigt. 

Diese Rechnungen können indess anch dann Obereinstimmen, 
wenn das Zalüverhältniss der Zusammensetzungen nicht richtig 
angegeben wäre; wenn nämlich die Fehler einen für mehrere 
Analysen gemeinsamen Ursprung hätten. Ich will daher diese 
Berechnung der Mischungen des Wassers und des Wasserstoffgas 
zwar als Beweis fttr die Wahrheit der von mir aufgestellten Na- 
turgesetze anführen, doch ohne deswegen die Unfehlbarkeit 
dieser Angaben (selbst bis auf ein ganzes Procent oder vielleicht 
mehr) zu behaupten. 

Es wird künftig interessant sein, zu bemerken, inwiefern 
die Ideen des verdienstvollen Davy Ober die Zusammensetzung 
des Stickstoffs, und [465] die vielen Oxydationsgrade der reinen 
Basis desselben, mit diesen Naturgesetzen übereinstimmen 
werden. 

XXI. Spätere Zugabe, die organischen Körper be- 
treffend. 

Ans der Handschrift des Verfassers. 

Ich habe in dieser Al»haiitiiuug die Vermuthuug geäussert, 
gewisse Kürper möchten wohl niedrigerer Oxydatiousgrade iühig 

\ 
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ein , als die, welche wir bisher für Verbindungen mit Säuerst off im 
Vlinimum aiigesclicn hüben, z. B. Scliwefel und Eisen. Was beson- 
Llers letztere betritft, habe ich oben S. :i2;) *) die Vermuthung ge- 
ilussert, das Eisen möge sich wohl in den organisirten Körpern in 
einem solchen geringem Oxydationsgrade linden. Die Producte 
der organischen Natur wollen sich, dem ersten Anschein nach, 
nicht in die (ipsetzc fügen , auf die ich in der ZusainmcnsetzuDg 
der unorg anisinen Körper geführt worden bin : es war daher meine 
Absicht, in einer folgenden Abhandlung die Revision der organi- 
schen Stoffe vorzunehmen, und dabei mit den eiafachsten, d. h. 
mit Oelen und vegetabilischen Säuren, den Anfang zu machen. Je 
mehr ich mich aber mit diesen Versnohen beschäftigt habe, desto 
mehr bin ich [466] überzeugt worden, dass die Data ans der 
Chemie ftlr unorganische Kdrper noch nicht zahlreich nnd^ mit 
sehr wenigen Ausnahmen, noch nicht genau genug sind. Ich 
werde daher in dem Folgenden nur zeigen, wie man durch Unter- 
suchungen der unorganischen Natur allmählich zu den Resultaten 
gelangen kann, die bei der organisirten zu erwarten sind. 

Wir wollen von dem, weiter oben vermutheten, geringereu 
Oxydationsgrade des Srhirefels ausgehen, und ihn durch Be- 
rechnung, vermöge der Analyse des Schwefelwasserstods, nach 
Analogie der Verbindungen des Kohlenstofl's mit Sauerstoff und 
mit Wasserstoff zu bestimmen suchen, wobei wir also zuerst 
diese näher betrachten müssen. 

1) Kohlemtojf und Sauerstoff. Es wiegen luü Cub. Zoll 
kohlensaures Gas, nach^/Av/ s und Pr/jy«' Angabe, 47,26 Gran, 
und 100 Cub. Z. Sauerstoffgas wiegen 33,82 Gran, und nehmen 
genau denselben Kaum ein, wie 47,26 Grnn kohlensaures Gas, 
Diese sind also aus 33,82 Sauerstoff und 13,44 Th. Kohlen- 
stoff zusammengesetzt. — 100 Th. Kohlensfture bestehen, nach 
Allenz und Pepys^ directen Versuchen, aus 28,48 Th. Kohlen- 
stoff (Graphit) und, zu Folge der Wägung, aus 

Kohlenstoff 28,437 lüÜ.OOO 
Sauerstoff 71,563 251,636 

100,000 351,636 

100 Cub. Z. gasförmiges Kohlenstoffoxyd ( ondensiren, nach 
Gny-Lusmcü Versuchen, 5<' Cub. Z. Sauerstoffgas, und geben 
100 Cub. Z. kohlensaures Gas Verwandelt man dieses in Ge- 
wicht, so hat man in [46 7j dem gasförmigen Kohlenstoffoxyde 

(S. 47 dieser Ausgabe). 

6* 
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eine Yerbindiiiig aus Kohle mit halb so viel Sauerstoff, wie im 
kohlensauren Gas^ und es besteht ans 

Kohlenstoff 44,2S3 100,010 
Sauerstoff 55,717 125,818 

100,000 225,818 

2) Kohlenstoff tmd Wasserstoff. Thomson giebt in seiner 
Analyse des verbrennlichen Gas, welches sieh während der De- 
stillation von Torf bildet *), an, dass 100 Oub. Z. Kohlenwas- 
serstoffgas mit 200 Cub. Z. Sanerstoffgas völlig detoniren und 
100 Cnb. Z, Kohlensäure geben. Sie enthalten also 13,44 g 
Kohlenstoff und so viel Wasserstoff, als wodurch 3:^,S2g (= 100 
Cnb. Z.) Sauerstoff gesättigt werden, welches, zu Folge der Ver- 
suche nach XIX., 4,505 g Wasserstoff ist. Hieraus erhält man 
ftlr 100 Th. Kohlenwasserstoff 

Kohlenstoff 74,896 298,335 
Wasserstoff 25,104 ioo,000 

100,000 398,335 

An der nämlichen Stelle sagt Thomson, dass 100 Cub, Z. 
dlbildendes Gas zu ihrer Verbrennung 3U0 Cub. Z. Öauerstoffgas 
erfordern und 200 Cub. Z. kohlensaures Gas geben. 100 Th. 
WasserstolT ^ind also hier mit der doppnltcn Menge Kohlenstoff 
verbunden, und dieses Gas ist zusammengesetzt aus 

Kohlenstoff 100,0000 596,67 
Wasserstoff 16,7597 100,00 

696,07 

Es nehmen also 100 Th. Kohlenstoff im Minimum 16,76 Th. 
Wasserstoff und 125,8 1 8 Th. Sauerstoff auf. Nun aber lehrt die 
Analyse des Schwefelwasserstoffs, dass 100 Th. Schwefel sich 

mit 6,66 Th. Wasserstoff verbinden, und es [4681 verhält sich 

16,7597 : 125, SIS = 6,66 : 49.997. Diesem zu Folge mtisste 
also der Schwefel iu seint in niedrigsten Oxydation.sgrade gerade 
50 Th. Sauerstoff gegen lOo Th. Schwefel entlialten. Und dieses 
ist genau die Hälfte von der Menge SauerstolV, welche , meinen 
neuesten Untersuchungen zu Folge, mit 100 Th. Schwefel die 
schweflige Säure bildet**). Ein solches Schtcejeloxyd kennen 

* (^r'tlbert's Anmileu. N. F. B. 4. B. 407. 

**\ Um sogenannte Normalanalysen zur Crrundlage für die Be- 



Digitized by Google 



Bestimmte Verhältnisse. 



85 



wii- nicht, es sei denn in der von TJiomson entdeckten schwefel- 
lialtigenSalzsänre vorhanden'''). Ich habe die Versnche sorgfältig 
er-wogen, welche T/iomson, Bert/tollet und Bucholz mit diesem 
KLOrper angestellt haben, und sie <phf inen mir übereinstimmend 
weder oxygenirte Salzsäure, noch schweflige Sänre in ihm zu 
eTrk.6iinen zu geben. Es lässt sich also nur annebmen, aller 
: Scliwefel sei mit dem Sanerstoflfe vereinigt, dieser nene Körper 
sei also nichts anders als eine Verbindung der Salzsünre mit 
Schwefeloxyd. Vermengt man ihn mit Wasser, so folgt die Salz- 
säure einer nähern Verwandtschaft, und das abgesonderte 
Scliwefeloxyd [469] erleidet eine Zerlegung in Schwefel nnd 
schweflige Säure, der Zerlegung des Kupferoxyduls ähnlich, 
wenn man es mit verschiedenen Säuren behandelt. 

Bei'fhollet der jüngere verband mit 30 g Schwefel so viel 
oxygenirt-salzsaures Gas, als sie zu condensiren vermochten, und 
erhielt 91,15 g dieser Verbindung. Ks hatten also 100 Th. 
Schwefel 204 Tli. oxygenirte Salzsäure autgeuommeu, in dt-ueu, 
den Berechnungen unter XIX. zu Fol«-«', 17,f>7 Th. Sauerstotf 
zugegen waren: nnd dieses ist beinahe die Hälfte des in der 
schwefligen Säure behndlichen Sauerstorts. 

Bucholz und Gehlen bemühten sich, die schwefelhaltige 
Säure mit Schwefel zu sättigen, nnd brauchten auf 100 Th. 
Schwefel III Th. oxygenirte Salzsäure. Dies ist beinahe halb 
so viel dieser Säure, als Berthollet mit dem Schwefel verbunden 
hatte, nnd man sieht also hier eine Verbindung des Schwefels 
mit nur der Hälfte des Sauerstoffs, den der Schwefel in dem 
Berthollef sehen Versuche aufnahm. Nehmen wir nun an, bei 
diesen Versuchen, bei deren ersten man die grGsste mögliche 
Menge Sauerstoff, bei deren zweiten man die grösste Portion 
Schwefel in die Verbindung zu bringen gesucht hatte, sei in 
beiden irgend eine kleine Unrichtigkeit bei der Sättigung oder 
der ^Vii<iunL' vorgefallen, und es hätten so z. B. im Berthollef- 
schen Vei^uche luu Tli. Schwefel in der That 214 Th. oxyge- 
nirte Salzsäure [470] (statt 204 Th,), in dem Bu( /( o/z sehen 
Versuche dagegen 100 Th. Schwefel 107 Th. dieser Säure ^statt 



rechTum«ren zu erhalten, habe icli die in sregenwürtii^er Aldiandlunii: 
Uügütuhrten N'ersuclie verschieflentlich wiederholt, und dabei die 
tichwij>'i.siui/'e aub beinahe genau lu Th. SchwetV'! uud <'(i Th. Sauer- 
stoff, so wie schweßiye Saure aus gleichen Theileu Sauerstofi' und 
Schwefel zusammengesetzt gefunden. Ich werde diese Versuche ehe- 
Btens, ihrem ganzen Verlaufe nach, bekannt machen. 
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III Th.; aufgcDoüimeii, so wilrdun wir liier zwei Verb in dun gen 
haben, von denen die letztere ein salzsaures .Schwefeloxydul, 
die erstere ein snl/snures 8<'liwefeloxyd wäre, worin der Schwefel 
mit der doppelten xMenge Öauerstoft' und Säure alö iu jenem ver- 
einigt wäre, (lern ähnlich, was wir bei den Metallsalzen schon 
gesehen ha^en. Diese Art von Verliiiidunu- gleicht in <1ieseni 
Falle einer vrdlig gesättigten Vereinigung der arseuigten 6äurei 
oder des ( luomoxyds mit Salzsäure ; sie ist keineswegs neutral, 
wie ein Salz, sie hat aber damit analoge Zusammensetzung. Ist 
diese Ansicht richtig, so ist der niedrigste Oxydationsgrad des 
Schwefels, wie man ihn m Bticholz's Versuch findet, 100 Th, 
Schwefel gegen 2r> Th. Sauerstoff, und die folgenden Oxyda- 
tionsgrade sind Multipia darch 2, 4, 6, mit Uebergehung der 
ungeraden Zahlen 3 und 5. Ich erinnere hierbei ausdrücklich« 
dass ich die Besultate dieses Raisonnements durchaus nur als 
Veranlassung zu weitem Forschungen will angesehen haben, 
und für diese werden solche Mischungsverhältnisse, die niemals 
selbständig und ohne Hinzukunft eines andern Körpers exi- 
stiren, gewiss nicht die am wenigsten wichtigen sein. 

Vielleicht werden nur durch Verbindungen dieser Art 
Multipia nach 1 ^ veranlasst, so dass diese immer einen niedrigeren 
Oxydationsgrad voraussetzen, [471] von welchem sie Multipia 
nach 6 oder 12 sind. Und dann Hesse sich vielleicht künftig 
beweisen, dass diese Gradationen immer Steigeiim-en mit gera- 
den Zahlen, mit 2. 4, Ii, S und vielleicht darüber sind. Nehmen 
wir einen vegetabilischen Körper zum Beispiel, so finden wir in 
dem8ell)en Kohlenstoff. Wasserstod' und Sauerstotl'. den letztern 
aber iu so geringem Verhältnisse, dass es selten dem niedrigsten 
bekannten Oxydationsgrade eines der beiden andern entspricht; 
sie miis^! n also noch .ueriugerer Oxydationsgrade fslhig sein. 
Dieses giebt uns z. B Veranlassung, zu untersuc In n , ob etwa 
gasförmiges Kohlen stolloxyd und Kohlensäure nicht, was den 
Sauersloti' betrifl't, nur Multipia des niedrigsten Oxydationsgrades 
nach 2 und 4 sind, so dass, bei diesem untersten Grade, 100 Th. 
Kohlenstoff mit 62,9 Th, Sauerstoff verbunden wären. Eben so 
lässt sich ans den gefundenen Verhältnissen zwischen Kohlen- 
stoff und Wasserstoff erwarten, dass sich 100 Th. Wasserstoff 
im Minimum durch 74,584 Th. Kohlenstoff werden sättigen 
läss( n, und die beobachteten Verhältnisse Multipia nach 4 und 8 
sind. Wir vermissen also bei diesen Zusammensetzungen, ausser 
dem niedrigsten Verblndungsgrade , noch die Multipia durch 2 
und 6, die wir in der Mischung organisirter KOrper zu suchen 
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veranlasst sind. Ich habe mit der elektrischen Säule verschie- 
dentlich versnclit, das breiinliare Radikal der Gewächssfinr* n 
von dem Öaiiei>iofle zu sclseiden. es liat aber nie geliiijien wdllm. 
[472j Ich wurde aut diese Versuche gebracht durch die Kediu - 
tion des Ammoniaks, vou dessen Basis ich damals glaubte, sie 
sei aus Wasscrstoti'uud Stickstoff zusammengesetzt, und verhalte 
sich so zu den Metallen, wie sich das zusammengesetzte brenn- 
bare Radikal der Gewächssäuren zu dem Schwefel oder dem 
Phosphor verhalten werde. Vielleieht sind sie alle Verbindungen^ 
die &iY sich nicht existiren können. Verrnntlilich ist auch der 
Wasserstoff niedrigerer Oxydationsgrade, als im Wasser, fähig, 
die dann Divisionen mit 8, (>, 4 oder 2 entsprechen mttssen. 
Tritt bei der Zerlegung solcher Körper der Fall ein, dass z. B. 
Kohlenstoff und Wasserstoff mit dem Sauerstoffe nach Verhält- 
nissen zusammen sind, welche mit den eigentlich za erwartenden 
Zahlen nicht übereinstimmen, so versnche man, den Sauerstoff 
untor beide zu vertheilen; und gelangt man auf diese Art zu 
den vermutheten Verhältnissen , so ist es erlaubt, den Körper 
als ans zwei Oxyden zusammengesetzt zu betrachten. Ich erinnere 
hier nur an das Beispiel des basischen schwefelsauren Eisen- 
oxyds, welches bei der regelmässigsten Zusammensetzung auf 
100 Th. Eisen 22 Th. Schwefel hat; eine Zahl, von der die 
Menge Schwefel, welche das Eisen ursprünglich aufnimmt, kein 
Multiplum nacli ganzen Zahlen ist. Wir werden aus diesen und 
andern Umständt'n immer mehr einsehen lernen, wie die Natur, 
bei so grosser Einfachheit, dennoch so erstaunlich mannigfaltig 
sein kann. 



^161 Seitdem wir die i\l()o^lichkeit eintreteu seilen, die chemi- 
sehen Zusammensetzungen der Körper zu bereclinen, wird es 
höchst nöthig, dass wir suchen müssen, die Analysen so zu ver- 
vollkommnen, dass sie uns sichere Data für diese Berechnungen 
geben. Hätten wir fürs erste auch nur zwei oder drei solche 
vollkommen riclitige Analysen, so würden sie schon ein grosser 
Gewinn für die Wissenschaft sein, da sie uns als Prttfungsmittel 
für ferner anzustellende Versuche dioiim könnten. 

Ich habe in meiner Abhandlung über diesen Gegenstand eine 
grosse Menge Analysen beschrieben^ deren Genauigkeit vielleicht 
grösser ist, als [162] die der Versuche meiner Vorgänger, aber 
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doch noch immer nicht die Vollkommenheit erreichte, dass sie 
stets Hesnltate gäben, welche mit der Rechnung übereinstimmen. 
Um ein weiteres Feld dnrcheilen zn können, hatte ich mich be- 
gnügt , die Versuche so weit zn führen , dass die NatargesetzCf 
die ich anfzuspttren snchte, daraus auf eine deutliche Art her- 
vorgingen. In der Anwendung dieser Gesetze auf neue Gegen- 
stände fand ich iudess immer mehr, wie nf)thi;< es war, sich 
absolut riclitigen Analysen zu niiiieiii. um ;iuf sie die Ijerechauiig 
gründen zu können. Ich entschlos.^ micL Jäher, einige meiner 
vorigen Analysen auf eine solche Art zu wiederholen, dass ich 
die Resultate davon Noi/nal-Analyse/i nennen könnte. Die 
mannigfaltigen Umstände aber, welche sich der völligen Genau- 
igkeit einer Analyse widersetzen, sind selten ganz tihersteiglich: 
ich wage daher noch keinen einzigen dieser meiner neuen sorg- 
fältigen Versnche als eine Sur mal' Analyse zu betrachten. 

Die Bemerkung . auf welche mich meine Analysen geführt 
hatten, dass in den schwefelsauren und schwefligsauren Salzen 
die Säure stets 2 oder 3 [163] mal so viel Sauerstoff als die Basis 
des Salzes enthält, veranlasste mich, zu untersuchen, ob etwas 
Aehnliches nicht auch bei den übi-igen Salzen stattfinde. Die 
Resultate meiner Untersuchung bestätigten dieses , und so hat 
sich mir ein Gesetz ergehen, welches ich, wie die Versuche es 
mit sich bringen, in dem, was hier folgt, theils durch die Ver- 
suche beweisen, theils als feststehend auf sie anwenden werde. 
Dieses Gesetz ist folgendes: 

In den neutralen Salzen ist die Menge des Sauerstoffs, 
welchen die Säure enthält, ein Vielfaches der Menge des 
Sauerstoffs in der Basis nach einer ganzen Zahl, Diese Kegel 
lässt sich ein wenig allgemeiner und, wie ich glaube, nicht 
minder richtig folgendermaassen ansdracken: Wenn zwei 
oxydirte Körper einander sättigen , so enthalten sie stets den 
Sauerstoff nach solchem Verhältnisse ^ dass die Menge des^ 
selben in dem Körper, welcher in der Kette der electrischen 
Säule zum positice/i l'ule hingeht y ein Vielfaches nach einer 
(janzvii 'Zahl von der Sauerstoffmenge in dem andern Körper 
ist, der zum negativen Pole hinstrebt . 

1. Berichtigung der Analyse des salzsauren Silbers, 
und einiger andern davon abhängenden Analysen. 

Dass meine Bestimmung der Bestandtheile des salzsauren 
Silbers richtiger als die meiner Vorgänger ist, hoö'e ich durch 
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das bessere Zusammenötimmen [164 aller meiner älterii Versuche 
bewiesen zu haben. Da sie sich aber auf mehrere Analysen 
griiudcii . (leren völlige Kichtigkeit nicht zu erreichen war, so 
hegte ich noch immer Zweifel. Unter mehreren vergeblichen 
Versuchen, die ich gemacht habe, die Zusammensetzung des 
salzsauren Silberoxyduls noch mit grosserer Genauigkeit zu be- 
stimmen , finde ich nur einen dem Zwecke einigermaassen ent- 
sprechend. Ich bereitete nämlich reines Schwefel -Silber und 
berechnete darnach die Zusammensetzung des Silberoxydnls. 
War diese bekannt, so folgte daraus der Gehalt an Salzsäure 
im salzsauren Silberoxydul, und diese Bestimmung ftlhrte dann 
zn einer Menge von Berichtigungen, die ich hier angeben will : 

Silber. 

Schwefel-Silber, a. Es gaben mir 2,605 g geblättertes sehr 
reines Silber, die mit gleichen Theilen reinem Schwefel in einem 
kleinen gew u^enen gläsernen Kolben bis zum völligen Durch- 
glühen erhitzt wurden, 2.1)'J;^ g Öchwefel-Silber. Also hatten 
100 Th. Silber l i,S94 Th. Schwefel in sich aufgenommen. 

b. 10 g sehr reines gefeiltes Silber, auf die nämliche Weise 
behandelt, gaben 11,49 g Scliwtfel- Silber. Da diese beiden 
Versuche einander so nahe kamen, war eine öftere Wiederholung 
derselben tlberflüsäig. Das Schwefel-Silber besteht also aus 

[165] Schwefel 12,968 14,9 100,00 
Silber 87,03 2 100,0 671,14 

100,000" 114,9 771,14 

Silber 0 r II (Jul. Aus diesem Mischungsverhältniss des 
Schwefel-Silbers lässt sich die Zusammensetzung des Silberoxy- 
duls nach der des Schwefel-Bleis und des Bleioxyduls berechnen. 
Ersteres enthält auf 100 Th. Blei 15,42 Th. Schwefel (vorig. 
Band 8. 32B)und letzteres 7,7Th. SauerstolY (das. 8. ): und 
es ist 15,42 : 7,7 = 14,9 : 744. Das Silberoxydul besteht 
also aus 

Silber 93,075 100,00 1343,86 
Sauerstoff 6,925 IM 100,00 

1 00,OÖÖ IÖ7744 1443, so * ') 



*) (S. 4S und ")U (iii^ser Anacrabe). 

♦*j Da dieses auf dem Verhältnisse Äwiscbeu dem Schwefelgehalt 
und dem Sauerstoffgebalt des Bleies beruht * so kann es nicht voll- 
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SaJzsaures Silhcrorydtd. Ich habe in meinen früheren Ver- 
suchen gezeigt vergh vorig. Band 8. 287) *), dass luuTii. ixiiie- 
Silber lol2,7 bis i:i2,75 Th. sulzsaiiros Silberoxydnl geben. 
Nach dem er>5ten die^ser Versuche, auf den ich die folgenden 
Berechnungen gründen werde, nehmen also 107, 11 Th. Silber- 
oxydul 25,26 Th. Balzsäure auf. Nach [166] dem letzteren aber 
25,31. Das salzsaure SilberoxydtU ist also folgendermaaBsen 
zusammengesetzt : 

Versuch 1. Yersuck 2. 



Salzsäure 19,035 100,00 19,066 100,00 

Silberoxydul 80,965 425,35 80,934 424,49 

100,000 525,35 100,000 524,49 

Nach dem ersten Versuch sättigen 1 00 Th. »Salzsäure eine Menge 
Silberoxydul, welche 29,454 Th. »Sauerstoff enthält. Nach dem 
zweiteu enthält dieses Silber oxydul aber nur 29,395 Tb. Sauer- 
stoff. 

Salzsaures Bleioxydul. 

Salzsaures Bleioxydul, welches mehrmals aufgelöst und krv- 
stallisirt war. wurde scharf getrocknet, und 40 g davon wurden 
in einer kleinen gläsernen »Scliale glühend geschmolzen. Es 
dampfte ein wenig von dem Salze weg, aber das Ganze hatte 
doch nur 0,05 am Gewicht verloren. Dieses Salz scheint also 
kein chemisch gebundenes Wasser zu enthalten, und die Ursache, 
warum es bei der ersten Einwirkung der Hitze knistert, kann 
nur 1 euchtigkeit sein, die mecbaniscb in den grdssern Krystallen 
eingeschlossen ist*"^). 



kouimcn sicher sehi, weil ich micli auf dieses Verhaltniss nicht gan/. 
verlassen darf Aller WHbrscheinlichkeit nach ist der Sauerstot^'- 
gehalt hier ein wenij^ zu gioss ausgetalleu. Durch andere Berech- 
nungen habe ich zu finden gesucht, wie hoch der geringste Sauerstoff- 
gehalt des Silberoxyduls sein kanUi und er fiel alsdann zu 7,3576 gegen 
100 Tb. Silber aus. Dieses kann zwar die Bestinimuniren der salz- 
sauren Salze . aber uicht die darnach gemachten Bestimmungen der 
Alkalien uud Erden etwas ändern. 
*) (S. 24 dic&er Ausgabe,. 

**) Alles Wasser, welches durch Knistern von den Salzen weggeht, 
kann in ihnen nur mechanisch eingeschlossen sein. Denn erstens be- 
halten {\]Q<f^ Salze , weun man kleinere Krystalle nimmt , z. B. vom 
schwefelsauren Kali, oder vom Kochsalz, ganz ihrt' Form, ihren Glanz 
und ihre Durchsichtigkeit; imd wenn es zweitens Krystallw asser wäre, 
was entweicht, so müsste es in der Obei*fläche wegzugehen anfangen, 
da denn das vom Innern Herausgehende binlSnglicnen Ausgang durch 
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[167' a. Es wurden 1 Og sehr fein gepulvert(!S, geschmolzenes 
s^^lz^laT^res Bleiox} dul in Sal^ietersäure auf^ebist und mit salpeter- 
haiirom Silhevoxydnl niedergeschlagen. Die aufgehellte Flüssig- 
keit wurde in einer Glasschale bei gelinder Hitze zur Trockniss 
abgedampft und die trockene Masse in Wasser wiederum auf- 
gelöst. Dadurch erhielt ich noch eine kleine Menge salzsaores 
SUberoxydnl , das von der freien S&ure zurückgehalten war. 
Das gewaschene und geschmolzene salzsanre Silber wog 10,32 g, 
welchen 1 9,644 Th. Salzsäure entsprechen. 

b. Andere 10 g von dem nämlichen salzsanren Bleioxydol 
wurden in Salpetersänre aufgelöst, und es wurde Schwefelsäure 
in grösserer Menge, als zum Niederschlagen des Bleigehalts 
nöthig war, zugesetzt, und die Auflösung vorsichtig abgedampft. 
So oft sie erkaltete, sohoss, des Ueberschusses an Schwefelsäure 
ungeachtet, salzsaures Bleioxydul daraus an. Die völlig einge- 
trocknete und bis zur Verjaa:uiig ciiici Tlieils der überschüssigen 
Schwefelsäure erhitzte Sai/>masse wurde mit Wusaer übergössen, 
und das schwefelsaure Bleioxydul auf ein Filtrum genommen 
und gewaschen. Aus der Flüssigkeit schied kaustisches Ammo- 
niak noch ein wenig- schwefelsaures Bleioxydul ab. Das ge- 
sammelte [168] schwefelsaure Rleioxydul, wohl ausgeglüht, wog 
10,92 g. Diese enthalten, der obigen Bestimmang gemäss, 80,387g 
Bleioxydui*) . 

Das Salzsäure Bleioxydui besteht nach diesen beiden Ver«- 
sucheu aus 

Versuch 1. Versuch 2. 



Sak^ure 19,644 100,00 19,6124 100,00 
Bleioxydui ^0,356 409,06 80,3876 409,88 

Tuo,üUÜ 5U9,06 100,0000 509,88 

Diese Resultate zeigen, dass die beiden bei der Berechnung 
zu Grunde gelegten Analysen dem wahren Verhriltnisse nahe 
kommen, doch sie noch nicht ganz erreichen. Nach ihnen haben 



die Löcher, nach dem vorher ausG:cdräii^'ten W;?-?pr , fände Ich 
könnte noch melirere Beweise für diese Meinung anführen, glaube 
aber, dass das Gesagte zureichend ist. 

Mehrere Versuche, die Salzsäure aus dem salzsaureu Blei- 
oxydui, in einem gewogenen Platintiegel, durch concentrirte oder 
verdünnte Schwefelsäure, in der Hitze, zu TerjageUi gaben alle, ohne 
Ausnahme, nur eine partielle Zerlegung. 
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lUO Th. Salzsäure soviel Bleioxydul aufgenommen, als 29,3062 
Th. Sanerstoff enthalten: also wiederum eine kleine Abweichung 
von dem Saucistoti'gehalt d*^s Rilheroxyds, welche alit r im Ver- 
gleich mit den gewöhnlicken analytischen Bestimmungen wenif; 
bedeutet. 

Baryt 

Salzmurer Baryt. In meinen vorigen Uotersnchungen Latte 
ich gefunden [Ann. vorig. Band S. 28G)'), dass 1 0 g kohlensaurer 
Baryt 10,5ü g salzsauren Baryt geben, und daas diese mit sal- 
petersaurera Silber 14,55 Th. salzsaures Silberoxydul bilden. 
Der salzsaure Baryt besteht also diesem gemäss aus 

[169] Salzsäure 26,2272 100,000 
Baryterde 73,7728 281,284 

lOÖ^OOO 381,284 

Kohlensaurer Baryt. Da 10 g kohlensaurer Baryt so viel 
Baryt als 10,56 g saizbaurer enthalten, so hat er folgende Zu- 
sammensetzung : 

Kohlensäure 22,096 100,00 
Baryt 77,904 352^57 

100,000 4ä2,57 

SckwefeUauter Baryt Naeh den Versuchen von Bueholz 
geben 84 Th. geglühter salzsaurer Baryt 94,5 Th. sehwefel- 

sauren Baryt; dieser müsste also aus 34,424 Th. Säure und 

65,576 Th. Baryt bestehen. Dagegen gaben nach meinen Ver 
suciicn iÜOTh. kohlensaurer Ulli} L llS,ü bis llS,9Th. schwe- 
felsauren Baryt; folglich besteht der schwefelsaure Baryt aus 

Versuch 1. 

Schwefelsäure 34,314 100,000 
Baryt 65,686 191,427 

100,000 291,427 



(S. 24 dieser Ausffthe). 
**) Wenn in diesen Bestimmungen ein wesentlicher Fehler sein 

sollte, so ist er zum wenigsten proportional. Denn berechnen wir 
z. B. die Zusammensetzimg des salzsauren Bleies nach dem schwefel- 
sauren Baryt, dem schwefelsauren Blcioxydul und dem salzsauren 
Baryt,so geht folgende Analogie hervor; 101,427:279=281,284:409,96. 
Der Versuch gab aber 409,88. 



Versuch 2. 

^^^^H^M^ ^^^^^^ 

34,48 100 
65,52 190 

100,00 290**) 
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BaryL Da 2S1,284 Th. Baryt nnd 425,35 Th. Silberoxyd, 

beide 100 Th. Salzsäure sättigen, so müssen sie gleich viel 

SaucrstoÜ' enthalten; dieses giebt für den Baryt folgende Zu- 
sammensetzung : 

(170j Barynm 89,529 100,000 

Sauerstoff 10,471 11,696 

100,000 111,696 

Nach dem schwefelsauren Baryt berechnet enthAlt der Baryt 
10,422 bis 10,5 Sauerstoff. 

Kali. 

Salzsaures Kalt. 10 g reines salzsanres Kali in Wasser 
aufgelöst nnd mit Silber- Salpeter niedergeschlagen, gaben 
19,21 g geschmolzenes salzsaures Silberoxydul, worin 3,65662 g 
Salzsäure sich befinden. Das salzsanre Kali besteht also ans 

Salzsäure 36,566 100,0000 
Kali 63,434 173,47 66 

100,000 273,4766 

/Schwefelsaures Kali. Bueholz fand, dass 300 g schwefel- 
saures Kali 3 Gran Wasser enthielten und mit Barytsalze 400 g 
schwefelsauren Baryt gaben*). Das schwefelsaure Kali besteht 
also aus 

Schwefelsäure 46,214 100,000 
KaÜ ^^»''^ 116,385 

100,000 216,385 

Kali. Durch directe Versuche Aber die Zusammensetzung 
des Kali (Ann. vorig. Band, S. 427) ''^) habe ich gefunden, dass 
0,32 g Kalium 0,608 g salzsaures Kali geben. Diese enthalten 
nun aber, nach der Terbesserten Analyse des salzsauren Silbers, 

0,38568 g reines Kali; also hatten 32 Th. Kalium 6,568 Th. 

Sauerstoff aufgenommen. Das [171] Kali besteht daher aus 

82,97 Th. Kalium und 17.03 Th. Sauerstoff. Wenn aber 
173,'17GG Th. Kali 2i^jl.)-i Th. 6aucrstofl\ nach dem oben An- 
geftlhrten, enthalten, so ist dieses Alkali folgendermaasseii zu- 
sammengesetzt : 



*) Scherer 's Journal der Chemie, Bd. 10, S. 396 f. 
*») (S. 60 dieser Ausgabe). 
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Kalium 8S»022 100,000 

Sauerstoff 16,978 20,450 

100,000 120,450 

Nach dem schwefelsauren Kali berechnet, besteht das Kali aus 
82,865 Th. Basis und 17,135 Th. Sauerstoff. Diese Versuche 
stimmen also mit einander ziemlicli gut fiberein. 

>s .1 1 r ( ) 11. 

Salzmtires Natron. 5 g geglühtes salzsaures Natron gaben 
{das. S. 436)*) 12.23 g geschmolzenes salzsaures öilberoxydul. 
welche 2,32798 g Salzsäure enthalten. Das salzsaure Katron 
besteht also aus 

Salzsäure 46,5596 100,000 
Natron 53,4404 114,778 

100,0000 214,778 

Schvefrl saures Natron. 5 g geglühtes schwefelsaures Natron 
gaben S,2 g scliwefelsauren V^nryi (das. Ö. 43GV'''*). welchen 
2,81 1)7 48 g Schwefelsäure entsprechen. Das schwefelsaure 
Natron besteht also aus 

Schwefelsäure 56,275 100,000 
Natron 43,725 77,699 

100,000 177,699 

[172]Nairon. Ich habe gefunden (rA/d'.S.437)***), dass0,439g 
Natronium 1,118 g salzsaures Natron geben. Diese enthalten 
aber 0,59746 reines Natron. 1(»0 Th. Natron bestehen also aus 
73,5 Th. Natronium und 20.5 Th. ^^anerstoff. Wenn aber 
114,778 Th. Natron 29,454 Th. Sauerstoff enthalten, so ist das 
Natron folgendermaassen zusammengesetzt: 

Natronium 74,3383 100,00 
Sauerstoff 25,6617 34,52 

100,0000 134,52 

Da. nach dem schwefelsauren Natron gerechnet, 77,699 Th. 
Natron 19,95 Th. Sauerstoff enthalten, so besteht das Nati'on 
aus 74,35 Th. Basis und 25,676 Th. Sauerstoff. Diese beiden 
Berechnungen stimmen also überein und zeigen , dass in dem 
directen Versuche yielleicht ein Fehler begangen ist. 



*) (S. 60 dieser Ausgabe;. 
**) (S. G5 dieser Ausgabe). 
***) ^S. 65 dieser Ausgabe). 
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Kalk. 

Sahsaurer Kalk, 3,01 g geglühter salzsanrer Kalk gaben 
mir 7,73 g geschmolzenes salzsanres Silberoxydul {das. S. 456)"*). 
Die Salzsäure Ealkerde besteht also ans 

Balzsäure 4S,Sb3 100,0 
Kalkerde 5 1,117 104,6 

100,000 204,t> 
Malk mus3 also folgendermaassen znsammengesetzt sein ans 
Calcium 7t,84 100,0 

Sanerstoflf 28,16 ^ 39,2 

100,00 139,2' 

[173] Ammoniak. 

Salzsaures Ammoniak. Ich glaube meine Altere Analyse 
(das, 8. 444)^"^) noch einmal wiederholen zn müssen. 10 g stark 
getrocknetes salzsanres Ammoniak gaben mir jetzt 26,72 g ge- 
schmolzenes salzsanres Silberoxydnl , welchen 50,86 Th. Salz- 
säure auf 100 Th. Salmiak entsprechen. Wenn diese mit 31,95 g 
kaustischem Ammoniak vereinigt gewesen sind, so besteht das 
Salzsäure Ammoniak aus 

Salzsäure 61,0554 100,0000 
Ammoniak 38,0446 62,S195 

KMJJIOUO 102,8195 
AmtnotiiaJi. Wenn nun aber 62,8 195 Th. Ammoniak 29,454 
Th. Sauerstoff enthalten, so muss das Ammoniak folgender- 
maassen zusanmiengesetzt sein : 

Ammonium 53,1133 100,0000 
Sauerstoff 46,8867 88,2768 

100,0000 188,2768 

Die Erscheinuno'en bei dem Zerlegen des Ammoniakgas dui'cli 
Kalium scheincu zu beweisen, dass das Ammoniak keine zu- 
sammengesetzte Basis enthält. In diesem Falle mtissen der 
Wasserstoff und der Stickstoff Oxvde des niuaiichen Radikals 
sein; eine Meinung, welche der verdienstvolle Davy zuerst 
geäussert, die man aber zu widerlegen gesucht hat, und gegen 
welche verdiente Chemiker viele indirecte Versuche angetuhi't 
haben. Ich will mich bei diesem ftlr die Chemie so äusserst 
wichtigen [1741 Oegenstande ein wenig verweilen; zuvor jedoch 
noch eine verwandte Materie berähren. 

*) (S. 77 dieser Ausgabe:. 
**) (S. 70 dieser Ausgabe). 



Digitized by Google 



96 



Jacob Berzelius. 



II. Schwefel-Wasserstoff als eine Säure (Hydro- 

thyons&nre). 

Der Schwefel -Wasserstoft' ist eine dem Schwele! -Blei ünd 
dem Schwefel- Eisen im Minimurn proportionale Verbindung 
des Wasserstotls mit Schwefel. Kr liat die meisten Charaktere 
einer Säure, und geht mit einigen Basen salzartige V^erbindungen 
ein. Es entsteht daher die Frage : Enth&ltdie Hydrothyonsäore 
Sauerstoff? Ich werde weiterhin den wahrscheinlichen Sauer- 
stoffgehalt des Wasserstoffs berühren ; dieser beträgt nur 0,005 
▼om ganzen Gewichte des Schwefel-Wasserstoffs. Der Schwefel 
mttsste also auch ein ozydlrter Körper sein ; denn ein Körper 
der durch den Sauerstoff Eigenschaften einer Sftnre besitzt, 
mtisste wohl mehr als \ Procent davon enthalten. 

Ich habe vor einigen Jahren den Sehwefel-Wasserstoff m- 
lysirt"*"], und mich dabei unter andern des hydrotkytmsaim'en 
Zmkoxyduh bedient, welches ich zusammengesetzt fand aus 
72 Th. Zinkoxydul, 25 Th. Schwefel -Wasserstoff und 3 Th. 
Wasser. Obgleich ich damals nicht mit der nämlichen strengen 
Genauigkeit als jetzt verfuhr, so bin ich doch überzeugt, dass 
diese Analyse höchstens auf 1 Procent unrichtig sein kann, [175 
und dieses hat hier nichts zu bcJcuten. Nun enthalten 72 Th. 
Zinkoxydul, meiner Anahoe des Zinkoxyduls zufolge, 14,r2Tli. 
Sauerstotl. Wenn daher der J^chwefel-Wasserstoff, wie jede 
andere Säure. 2, 3. 1 oder mehrere Mal so viel iSauerstoff, al? 
die ihn sättigende Base enthalten soll, so ist der geringste Sauer- 
stoffgehalt 14,12X2 = 2S,24, oder mehr als die ganze Menge 
der Hydrothyonsäure beträgt. Und wenn wir im Schwefe- 
Wasserstoff auch eben so viel Sauerstoff als in der Base an- 
nehmen wollten, so würde die Hydrothyonsäure doch etwas 
mehr als die Hälfte ihres Qewichts an Sauerstoff enthalten. Wie 
sich dieses mit unsem jetzigen Ansichten reimt, werde ich weiter 
unten anzeigen. 

Dass diese sogenannte Säure Sauerstoff enthalte , ist nicht 
nothwendig, denn ihre Verbindungen mit Basen beruhen haupt- 
sächlich auf der Verwandtschaft des Schwefels, da in hvdro- 
thyoii-^aiiien Salzen der Schwefel und der metallische Körper in 
dem nämlichen Verhältnisse als im Schwefel-Metalle enthalten 
sind. Auf der Seite des Metalls kommt dazu noch der Öauer- 



*] A/ha?idlingar i Fysik, Kernt oeh Minerahgi, af W. Hüingtr 
oeh tT. Berzelius. 2. H. S. 7B. B» 
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Stoff, und auf der Seite des Schwefels so viel Wasserstoff, als 
erforderlich wäre, mit dem Sauerstoffe Wasser zu bilden. Wenn 
die metallische Basis den Sauerstoff stärker als der Wasserstoff 
anzieht, so kann diese vierfache Verbindung von Schwefel, 
Metall, Sauerstoff und Wasserstoff entstehen, und es befinden sich 
darin die Bestandtheile in ( in cm solchen Verhältnisse, [176] dass 
sie, J^wei und zwei o:enommen, auf der nämlichen proportionellen 
Verbirulniigsstuft' stehen , wie man die Verbindung ruicli ent- 
zweien will. Wenn dagegen der metallische Körper eine gerin- 
gere Verwandtschaft zum Sauerstoffe hat als der Wasserstoff, so 
ist keine hydrothyonsaure Verbindung möglich; der Wasserstoff 
tritt mit dem Sauerstoffe zu Wasser, und das Metall mit dem 
Schwefel zum Schwefel-Metalle zusammen. Alkalien, alkalische 
Erden^Zmkoxydul und Manganoxydal können mit dem Schwefel- 
Wasserstoff salzartige Verbindungen geben die meisten von 
den ftitern Metalloxyden aber, z. B. die Oxyde des Bleies, des 
Zinns u. m. werden davon nur zum Sohwefel-Metalle redueirt. 

III. Enthält das Ammoniak S auerstoff oder nicht? 

Giebt man das Erste zu, so haben wir die Zusammensetzung 
des Ammoniaks im Vorstehenden so genau gefunden, als es bei 
nnsem analytischen Methoden geschehen kann. Da aber viele 
und so ausgezeichnete Chemiker den Sauerstoffgehalt des Ammo- 
niaks leugnen, so wollen wir die Wahrscheinlichkeit der beiden 
Meinungen prüfen, — denn mit blossen Wahrscheinlichkeiten 
müssen wir uns in dieser Frage noch immer begnflgen. 

Enthielte das Amnioniak keinen Sauerstoff, so mflssten wir es 
ftlr eine ähnliche Salz-Basis nehmen als den Schwefel-Wasserstoff, 
fttr eine Säure, ohne dass es doch ein oxydirter Edrper wäre. 
Wober [177] kommen aber in diesem Falle seine Eigenschaften 
als Basis (Basicität), da der Wasserstoff keine solche besitzt, und 
da der andere Bestandtheil des Ammoniaks, der Stickstoff, ein 
Edrper von ganz entgegengesetzter Natur ist?*] Weder der 



*J Der Stickstoff steht uärnUch mit dem Schwefel, tleui i kuaphor 
und dem Arsenik in einer Reihe , welehes alles Kdiper von positiv- 
electriseher Natur sind , die , vereint mit dem Sauerstoffe, die stär- 
keren Säuren darstellen. Ob das Wort positiv das richtigere ist, will 
ich hier nicht untersuchen. Ich vcrötehe damit die J^i genschaften der 
Körper, sich im Kreise der clectrischen Säule am positiven Pole anzu- 
sammeln'^^). Chemiker, mit welchen ich über diesen Gegenstand ge- 
sprochen habe, wendeten mir dagegen ein, dass der Schwefel, der 
Fhosphor, der Kohlenstoff und der Arsenik sich wohl zuweilen am 

0stwald*8 KlaBBOcer. 35. 7 
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Waasentoff noch der Stickstoff sind in so hohem Grade [178] ne- 
gativ electrischeEörper als das Ammoniak selbst; es ist daher un- 
begreiflich, woher diese Eigenschaft dem Ammoniak kommt, wenn 
es nicht, wie die fixen Alkalien, ein oxydirter metallischer [179] 
Körper ist. Der Schwefel-Wasser.stoti' ]iat seine Eigenschaften als 
Bäure von der positiv-electrischen Natur des Schwefels, dessen 
Verwandtschaft zu den meisten Basen er überwiegt, weil der [ISOj 
in der Basis befindliche noch in einem gewissen Grade positive 
Sauerstoff mit dem VVasserstoÖ'e des Schwefel- Wasserstoffs in eine 



— Pole abBetzen, aber wohl nicht an den 4- Fol gehen kOnnen. Diese 
Einwendung ist insofern gegrQndet, als wir die electro-chemischen 

Zerlegungen nur in der Gegenwart von Wasser, von dessen Sauerstoff 
dieso Kr»rpf'r oxydirt werden, kennen. Wenn sie als negativ am 
— Pole erscheinen, werden sie nur gen den Sauerstoff, gegen 
welchen sich alle Körper ohne Ausnahme an diesem Pole absetzen, 
negativ* Positive Körper nenne ich daher alle die, welche entweder 
fKr sich, oder mit Sauerstoff vereinigt, an den 4-Pol gehen können, 
und negative die, welche ,mit Baaerstoff vereinigt, sieh nicht am posi- 
tiven Pole ansammeln können, und nvh ron demselben entfernen, wenn 
sie da entslehen iwi^ z. B. die Metalloxvde, welche sich zuweilen am 
positiven Leiter bilden;, und in kurzer Zeit an dem negativen i'ole 
redueirt oder bloss angesammelt erscheinen» Die positiven Kdrper sind 
gewöhnlich so positiv, dass sie niemals Salz-Basen darstellen ; z. B. 
der Schwefel, der Phosphor, der Kohlenstoff, der Arsenik; oder wenn 
sie in einigen Fällen Basen abfjeben sollten, wie z. B in der scliwefol- 
oder phosphorhaltigen Salzsäure, so sind sie dorh unendlich wenijjer 
baiiisch als das Wasser. Die am bestimmtesten negativen Körper 
sind es in einem solchen Grade, dass, wenn sie des Sauerstoffs anch 
so viel aufnehmen, dass sie Salz-Basen zn sein aufhören (wie dieje- 
nigen Metalloxyde, welche ich Peroxyde nenne), sie doch nicht positiv 
werden, d. i. keine Eigenschaften einer Säure erhalten. Dieses ist 
mit dem I^lei, dem Maniran , dem Cci iiiiu . und mit noch mehreren 
Körpern der Tall. Ihie Peroxyde enthalten den Sauerstoff in einem 
SO wenig gesättigten Zustande, dass er Bich gegen beinahe jeden 
brennbaren Körper positivirt, obgleich das ganze Peroxyd niemals 
gegen einen andern oxydirten Körper positiv werden kann, ich glaube, 
dass diese Erklärung meiner Ideen zureichend ist, um in dem Folgen- 
den nicht missverstanden zn werden. BerzeUus. 

Es stehe hier aus einem später eihaltcnem Schreiben des Hrn. 
Prof. Berzelias noch folgende Erklärung. Sie bezieht eich auf den 
Ausdruck seines Gesetzes, wie er im vorigen Bande dieser Annalen, 

S. 217 steht, wo es heisst : so enthalt derjenige der heideri Körper , 

tVfh'h*'r sich in der (jalvanischen Kette nach dem p of^itir en Pole he^ 
giebt d. i. der negative Körper, z. B. die Säure), entweder 2, oder 3. 
4, 5, 6 . . Mal so viel Sauerstoff , als der andere Körper, welcher nach 
dem negativen Pole hinstrebt (d. i. der positive Körper, das Alkali, 
die Basis). So glaubte ich, müsse es, den Ansichten gemäss, heissen, 
welche Bavy in seinen vortrefflichen chemisch -electrisohen Unter- 
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Art von Neutralisation geräth, die wir nns der s'leich denken 
köunen, welche zwischen den beiden freien Eleetricitäten des 
Harzkuchens und der Trommel im Electrophor stattfindet. Wir 
sehen also in den Bestandtheilen des Schwefelwasserstoffs eine 
Ursaclie, warum er die Charaktere einer Säure, d. i. eines posi- 
tiven Körpers besitzt. 

Wenn das Ammoniak der Analyse des Herrn Gat^Luasae 
zu Folge 18,475 Th. Wasserstoff enthält, so wäre zu präsnmiren, 
dass in den Ammoniak- Salzen das Ammoniak so viel Sänre 



Buchungen andeutet, und das schien mir auch der Sinn des Ebm. Prof. 

Berzelius zu sein. »Sie haben«, schreibt er mir, »in meinem Briefe, 
der in dem Februarhefte der Annalen eingerückt ist. das E und 
das +E umgekehrt. Ich bin <1;iuiit nicht unzufrieden, obgleich es 
mir noch zweideutig scheint, welche Benennung die richtigere ist« 
(die, positiver^ oder die negativer Körper für den Sauerstoff u. s. f. und 
umgekehrt). >£& scheint, als. wären die tiherflfissig gegenwärtigen» 
nach Ausladung strebenden Eleetricitäten Ursache der Bildung oder 
der Absetzung von Kürpern an den entgegengesetzten Polen der 
♦ lectrischen Säule. DaBs aber ein neü;ativ-electri8cher Körper an dorn 
-f-Pole, gerade da. wo die angehäuttc +E ihm die — E zu rauhen 
strebt, entstehen sollte, scheint mir nicht recht wahrschoiuiich. Die 
Säule ktinnte aher zwei ungleiche Entladnngsweisen haben, die eine 
ihr mit der Electrisirmaschine gemeine durch Vertheilungszonen, und 
die andere durch Bildung von Körpern entgegengesetzter electro- 
chemischer Natur, zu deren Bildung eine bestimmfo Menge von EE 
angewendet wird, — in der Electrisirmaschine nur da statt findende, 
wo der Entlader im Vergleiche mit den angehäuften Eleetricitäten 
so unendlich klein ist, dass alle ££ nicht durch die Yertheilung in 
diesem Entlader ins Gleichgewicht gesetzt werden können. (Sie er- 
innem sich Wollaston'B Versuch mit Drahtspitzen, die er in Glasröhren 
eingeschmolzen hatte.) Wenn diese Körper, z. B. Sauerstoff und 
Wasserstolf, oder Säure und Alkali, ausser der Säule wiederum ver- 
einigtwerden, so geschieht dieses unter den nämlichen Erselieinnniren, 
welche die electrische i^utiadung liir sich zeigt, d. i. unter WÜime- 
Entbindung oder Feuer-Erscheinung. — Sie sehen also, dass» wenn 
ich in meiner Abhandlung Uber die Zusammensetzung des Ammoniaks 
die gewöhnliche Bedeutung von positiv und negativ in chemischer 
Hinsicht umgeändert habe, e.s nicht ohne alle Ursache gewesen ist. 
Da ielf aber in dieser Materie noch zu keinen geniig« ndon Resultaten 
gekommen bin, glaubte ich die Aufmerksamkeit der Leser nicht durch 

eüie Abschweifung von der Hauptsache zerstreuen su dürfen. 1 

Ich aber habe geglaubt» hier auf den entgegengesetzten Sinn, worin 
die Herren Bavn und JBerzelius die Benennungen |KWll^lW und neguUve 
Körper in eleetrisi h-clieniischer Beziehungnehmen, aufmerksammacben 
zu müssen, um dahin mitzuwirlcen. <1n<>; beim Entstehen der neuen 
Wissenschaft, wo nuiglicli. kein .>türtuder Zwiespalt in der Kunst- 
sprache das Studium und die Fortschritte derselben erschwere. 



*) GiUteres Annalen der Physik, 1810. St 10. S. 36. 
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sättige, als entweder genau die Menge Sauerstoff (oder ein Viel- 
faches desselben nach einer ganzen Zahl) enthielte, die nOthig 
isty um mit diesem Wasserstoffe Wasser zu bilden. Dieses ist 
aber nicht der Fall ; denn wir werden sehen, dass das Ammoniak 
in dem erstgenannten Verbältnisse nur an die Säuren gebunden 
ist, welche drei Mal so viel Sauerstoff als die sie sättigende Base 
entiialten. In den 8ftaren, welche entweder 2 oder 4 Mal so [ISl] 
viel Sauerstoff enthalten, als die Basis, von der sie gesättigt werden, 
enthält die nentralisirte Säure entweder } oder Ij- so viel Saner- 
stoff, als erforderlich wäre, nm mit dem Wasserstoffe des Am- 
moniaks Wasser zu bilden. Dieses sind aber nngewdhnliohe 
Vielfache, von denen wir nirgendwo anders Beispiele haben. 
In dem überoxygenirten Salzsäuren Ammoniak, das ich im Fol- 
genden erwähnen werde , befindet steh das Ammoniak in einem 
solchen Verhältnisse, dass die Säure 2f Mal so viel Sauerstoff, 
als zur Wasserbilduiig mit dem Wasserstoffe des Alkalis nötbig 
wäre, enthält. Dagegen werden wir sehen, dass das Ammoniak, 
wenn es für ein Metalloxyd von der oben gefuiulenen Mischung 
genommen wird, genau den nämlichen Gesetzen, wie die übrigen 
Alkalien, Erden und Metalloxyde, gehorcht. 

In der electrischeu Säule verhalten sich das Ammoniak und 
der Schwefel -Wasserstoff sehr un«:leich. Obgleich beide durch 
die Dazwischcnkunlt von dem zugleich zerlegten Wasser zersetzt 
werden, so kann sich doch das Ammoniak als negativer unzer- 
legter Körper am — Pole ansammeln, indess der Schwefel- 
wasserstoff nie als positiver Körper sich am -|-Pole anlegt. 
Dazu kommt noch, dass das Ammoniak unter gewissen Beding- 
ungen , wie die tibrigen Alkalien, einen metallischen Körper an 
dem — Pole hervorbringt, nnd also ein Reductions-Phänomen 
anzuzeigen scheint, welches bei dem Schwefel- Wasserstoff nicht 
stattfindet. [182] Die Amalgamation des Ammoniaks beweist die 
Absetzung eines negativen Körpers ^ gegen welchen eine ent- 
sprechende Menge eines positiven am +Pole sich ansammeln 
mnss. Die französischen Chemiker erklären ^esea dadnrch, dass 
das ganze nnzerlegte Alkali mit dem Wasserstoffe des zerlegten 
Antheils sich verbinden soll, wodurch der metalllüinliche Kdrper 
herrorgebracht werde. Es ist also, in dieser Erklärung, nur der 
Wasserstoff, welcher sich gegen den am +Pole abgesetzten 
Stickstoff des Ammoniaks negatiyirt, und, indem er einen Theil 
Ammoniak bindet, ein neues metallähnliehes Product hervor- 
bringt. Dieses wäre in der Wahrheit ein viel bedeutender Wink 
Aber die innere Natur der Metalle. Lässt es sich aber wohl 
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miithmaasseu, daas das unzerlegte Ammoniak, welchem in diesem 
Falle am -f-Pole kein sich positivirender Körper entspricht, und 
das also nur eine chemische Yerwandtscliaft gegen den Wasser- 
stoff (die wir ohneliin niemals irgendwo anders gesehen haben) 
ausübt, eine von der Electricität nur mittelbar abhängende 
chenJi^f■lle Rolle bei der Amalgamation spielen sollte? Diese 
Ansiclit sei Klint mir nicht richtig zu sein. — Welche Erklärung 
man aber auch von dieser sonderbaren Erscheinung geben mag, 
so ist es ganz klar und unwiderleglich, dass die nämliche Er- 
klärung für alle Amalgamations-Erscheinungen in der electri- 
schen Säule unter den nämlichen Umständen gelten muss. Ueber 
Versuche, die mit dem Ammonium oder [183] mit dessen Amalgam 
angestellt sind, zu streiten, lohnt nicht der Mühe ; denn schwer- 
lich lässt sich ein so entscheidender Versuch ausdenken» dass 
er nicht nach der einen nnd nach der andern Hypothese zugleich 
erklärt werden könnte. Was sieh aber von den fixen Alkalien 
nnd ihrem mit dem Ammoniak gemeinschaftliehen Verhalten be- 
weisen Iftsst» kann auch als vom Ammoniak bewiesen angesehen 
werden. Durch die von so vielen Seiten bestätigten Versuche 
ttber den Sanerstoffgehalt der fixen Alkalien, deren Resultate 
man wohl nicht mehr bezweifeln kann, geht also hervor^ dass 
in der Meinung, das Afnmmiak sei ein ozydirter JGfrpeVj viel-- 
leicht mehr als blosse WahrseheinUchkeU liegt, ^) 

Wenn das Ammoniakgas durch electrische Schläge zersetzt 
wird , so erhält man , nach den Versuchen der Herren Henry 
und Bcrthollei di-s Jüngern, Stickgas und WasserstoÖgas, oline 
eine Spur von Sauerstofl'; daraus folgt, dass der Sauerstoft' des 
Ammoniaks in diesen beiden Gasarten enthalten sein muss. Der 
eine dieser beiden Körper muss also eine höhere, der andere 
eine niedri^-ero Oxydationsstnfe sein; und es leidet wohl keinen 
Zweifel, dass der Stickstolf die höhere ist. Es muss sich also 
der Sauerstoff in dem Stickstofle in einem solchen Verhältnisse 
befinden, dass er ein Vielfaches nach 2, 3 u. s. f. von dem 
Sauerstoffe des Ammoniaks ausmacht. Wir werden sehen, dass 1 \ 
derMultiplicator ist. Betrachtungen [184j über die verschiedenen 
Oxydationsstufen des Schwefels führten mich, wie ich in der 
Zugabe zu meiner Abhandlung angezeigt habe*) zu der Ver- 
muthung, dass ein jedes scheinbares Vielfaches nach 1| ein 
wahres Vielfaches mit 6 oder 12 von einer vielleicht unbekannten 
niedrigeren Stufe ist, die, wenn sie für sich nicht existiren kann, 
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wemgBteiiB in Verbindung mit andern KOrpern zu vennnfhen ist 

(d(t8, 8.S6). Sellen wir nun denWasserstofif als eine solche niedrigere 
Stufe an, so muss er entweder 6 oder 12 mal weniger Sauerstoff als 
der Stickstüft' enthalten. Da wir nun das Verhältniss der beiden 
Bestandtheile im Ammoniak kennen, so ist es leiclit zu IjLrechnen, 
dass der Wasserstoff nur "Y^j so viel Sauerstoff gegen lOOTli, Am- 
monium als der Stickstoff enthält. Wenn nun aber in dem Ammo- 
niak 100 Th. Ammonium mit 88,27GS Th. Sauerstoff vereinigt 
sind, so sind sie im Stickstoffe mit 8b,27GbX U-= 132,4152 Th. 

Sauerstoff, nnd im Wasserstoffe mit ^^^^ = 1 1 ,034600 Sauer- 
stoff verbunden. Der WasserstoJf^hesiänäB diesem nach aas 

Ammonium 90,062 100,0000 
Sauerstoff 9,93S 11,0346 

und der Stickstoff aus 

Ammonium 43.027 100,0000 
Saaerstoff 56,973 132,4152 

Herr Gay-Lusscui giebt dem Ammoniak 18^475 Tb. Wasserstoff 
nnd 81,525 Tb. Stickstoff; nach dem eben Gefundenen würden 
81,525Tb. Stickstoff [185] 46,43Th. Sauerstoff, nnd 18,475 Th. 
Wasserstoff 1,8 Tb. Sauerstoff enfbalten, welches zusammen- 
genommen 48,23 Th. Sauerstoff in 100 Tb. Ammoniak gäbe, 
also nur 1 ,34 Proeent mehr, als wir oben (8. 173)*) im Ammoniak 
gefunden haben. Der Sauerstoffgehalt aller dieser Körper ist 
hiernaeli entweder etwas zu gross angent>mmeü, oder, was ich 
aus andern HerecLnungen Ursache zu glauben habe, der Wasser- 
stoffgehalt des Ammoniaks ist in dieser Bestimmung etwas zu 
gerinjr o:enommen : oder vielleicht >ind beide felilerhaft. 

AVciiu der Stickstoff ein Oxvd ist, das nocli höherer Oxvda- 
tionsstufen fähig ist, so muss der Sauerstoffgehalt in jeder dieser 
Stufen ein Vielfaches nach einer ganzen Zahl von dem in dem 
Stickstoffe enthaltenen sein. Kun liat Herr Uay- Liissar in 
seiner trefflichen Abhandlung: J eher die J^crhindurigeN gas- 
förmiger Körper '^), bewiesen, dass das oxydirte Stickgas aus 
63,72 Th. Stickstoff und 36,28 Th. Sauerstoff besteht. In diesen 
63,72 Th. Stickstoff befinden sich, der obigen Angabe gemlUs, 
36,2808 Th. Bauerstoff; daraus ergiebt sieb also, dass das oxy- 
dirte Stickgas doppelt so viel Sauerstoff gegen das Ammonium, 
als das Stickgas selbst enthält. Da nun in den übrigen Oxyda- 
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tionsstnfen des Sackstoffs diese Sanerstoffinengen , nach den 
erwähnten Untersnchnngen des Herrn Oay-Lusaac^ Moltipla 
nach 2, 3 nnd 4 yon der Banerstoffmenge sind, welche 100 Th. 

i l86' i^^tick Stoff in oxydivtes Stickgas verwandelt, so ist es klar, 
dass, wenn der »Stickstoff ein Vielfaches nach 12 von der nied- 
rigsten Oxydationsstufe des Ammoniums ausmacht, diese Körper 
wahre Vielfache nach 24, 36, 4S und 60 von der niedrio-sten 
Oxydationsstufe sein müssen. Das Wasser, welches (im Fall 
dieses alles richtig ist) eine noch lioheie Oxydationsstufe des 
Ammoniums ausmacht, muss in der nämlichen Reihe stehen, und 
ebenfalls ein Tifaches sein, und als das höchste ein 72fache3. 
Die Oxydationsstufen des Ammoniums wären also folgende Viel- 
fache von 11,0346, welches die niedrigste Stufe ist 

Theilen Sauerstoff 
X l = 1 1,0346 den Wasserstoff, 
X 4 = 44,1 384 das Ammmiumoocydul*), 
X 8= 88,2768 das ^mmoma^. 

Xl2=l32,4152 den Stickstoff. 

X 24 = 264,S304 das Stickstoff oxydul. 
X 36 = 397,2456 das Stickstoffo.ryd. 
X 48 = 5 2 0,660 S die salpetrige Si'nire. 
X 60 = 662,076(1 die SaJpcter6äure. 
IX 72 = 7Ü4,4912 das iVassser. 

Es ist hemerkenswerth, dass die Sprünge vom Stickstoffe 
bis zum Wasser immer ein ZwOlffaches ausmachen. Das Wasser 
besteht, dieser Berechnung zufolge, aus 12,413 Th. Wasserstoff 
und 87,587 Th. Sauerstoff, womit einer meiner Versuche '^*), der 
12,23 Th. Wasserstoff nnd 87,77 Th. Sauerstoff fttr die [187] 
Zusammensetzung des AVassers gab, nahe übereinstimmt. 

Die obigen Bestimmungen konneu nicht völlig rielitig seiu, 
denn sie beruhen aut" Versuchen, die nicht aljsoliit richtig sind. 
I)asä der Irrthum aber nicht sond<'rlich gross ist, erhellt aus der 
Uebereinstimmung zwiselieu der berechneten Zusammensetzung 
des Stickstoli's . und dem. was sie nach der Analvse des oxv- 
(iirten Stick^^as sein sollte. Dürften wir annehmen, dass die 
Gewichte der Gasarteu in den Versuchen der treulichen l'ran- 
Z'tsisclien Chemiker vollkommen richtig wären, was aber noch 
nickt der Fall ist, so liesse sich die Zusammensetzung des 
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Ammoniaks sehr leicht darnach berichtigen. Die von Herrn 
Gay-Limac aufgefundene Methode, die Oasarton zu wiegen, 
und die Zusammensetzungen nach dem Volumen zu bestimmen, 

ist wahrscheinlich die sicherste ; haben wir erst einige voll- 
kommen richtige Analysen auf diese Weise erhallen, so lassen 
sich die übrigen durch lierecliuung vervollkommnen, Es ist 
daher zu hoffen, dass die berühmten Chemiker, welche diese 
Versuche angefangen haben, sie in Kurzem wiederholen und sie 
auf die höchste Stufe der Vollkommenheit zu bringen suchen 
werden. 

Es bleibt uns indess noch eine viel in sich fassende Frage 
zu beantworten: Warum giebt heim Verbinden mit Sauer stofi' 
der Wasserstoff immer Wasser und der Stickstoff im?ner 
Salpetersäure oder Stiekstoffoxyde? Oder umgekehrt: Waf^m 
[188] erhält man durch Entziehen von Sauerstoff am dem 
Wasser nur Wasserstoff U7id aus der Salpeter sliure oder 
dem Salpeter immer ?iur Stickstoffe wenn beide Stoffe wirklich 
Oxyde des nämlichen Hadicals sind? 

In dieser Frage liegt dem Anscheine nach ein wichtiger 
Einwurf gegen den Sauerstoffgehalt des Wasserstoffs. Sollte 
mich indess auch die Analogie in den Grnndzügen meiner Rai- 
sonnements irre fuhren, und ich etwas 2U erklären suchen» was 
in der Natur nicht ist, so kann es in diesem Falle wenigstens 
verzeihlich sein, geirrt zu haben. Ich wage daher, den Leser 
von diesem Gegenstande zu unterhalten. 

Ich habe geäussert, es sei nicht wahrscheinlich, dass das 
Ammoniak, als ein oxydirter Körper betrachtet, eine zusammen- 
gesetzte Basis habe« die in diesem Falle aus Wasserstoff und 
dem Eadical des Stickstoffs bestehen mUsste. Denn wenn das 
Ammoniak durch Kalium zersetzt wird, so condensirt es mit 
dem Stickstofle einen Theil des WasserstofYs. Wäre die Basis 
des Ammoniaks zusammengesetzt, so müsste es allen Wasserstoff 
entbinden, oder allen AVasserstoff mit dem Kadical des Stick- 
stoffs verdichten. Es lässt sich also nicht glauben, dass das 
Ammoniak ein Oxyd sei , ohne dass der Wasserstoff auch eine 
niedrigere Oxydationsstufe des nämlichen Radicals sei. Der 
Wasserstoff aber^ den wir den obigen Ansichten gemäss für 
einen oxydirten Körper nehmen, verhält [189] sich ganz wie 
ein einfacher, hat die nämlichen proportionalen Siittigungs- 
Capacitäten gegen den Sauerstoff und den ä^chwefel , als die 
Metalle, und in allen dreifachen Verbindungen von Kohlenstoff, 
Sauerstoff und Wasserstoff haben wir bis jetzt Ursache, ihn als 
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einfacli zu betrachten*). Doch dessen ungeachtet lässt sieh die 
Sache ziemlich leiclit erklären. 

Ich habe bri der Beschreibung: der Verbrennung des Kupters 
in gasturmigem Schwefel**) die Meinung geäussert, dass die Er- 
scheinung des Feuers bei der Verbrennung und die Wärme-Ent- 
wickelung bei den chemi&chen Verbindungen überhaupt, gaoz 
den nämlichen Innern Ursprung, als die Erscheinung des Feuers 
und die Wärme-Entbindungen zwiseben den Ausladern einer 
mftclitigen eleotrischen Säule haben mflssen. Die Kenntnissei 
welche wir bereits von der ElectrieitAt als chemischem Agens 
besitssen, lassen uns nicht mehr an einen chemischen Process den- 
ken, der nicht auch zugleich electrisch sei, und 2>avy's vor- 
trefflichen Untersuchungen verdanken wir die Entdeckung, dass 
zwei Körper, welche Verwandtschaft gegen einander äussern, 
immer wenn sie in Berührung kommen, das ist, immer wenn sie 
iuBc^riii' sind, sich zu vereinigeii, ^i90j entgegengesetzte Electri- 
citäten, um so deutlicher, je grösser ihre gegenseitige Verwandt- 
schaft ist, äussern. Halten wir dieses mit der Erfahrung electro- 
chemischer Zerlegungen in der Säule zusammen,, so haben wir 
die bündigsten Beweise, dass jedes Verbindungs- oder Trennungs- 
Phänomen electro cliemisch sein mnss. Was die Electricität aber 
ist, wie sie den Körpern beiwohnt und ihr chemisches Verhalten 
bestimmt, darüber wissen wir nichts, und werden vielleicht durch 
8peculationen von Männern, die, ohne hinlängliche Erfahrung 
zu besitzen , mit vielem Zutrauen darüber urtheilen, mehr irre- 
geführt als aufgeklärt werden. 

Die Erfahrung hat nns gelehrt, dass mehrere Körper in der 
electrischen Säule sich um den nämlichen Pol als der Sauerstoff, 
und dass andere sich um den nämlichen Pol als der Wasserstoff 
ansammeln. Die letztem nennen wir negativ-electrische und die 
erstem positiv-eleetrische Körper. Wir haben gesehen, dass 
die meisten Metidle der ersten, dagegen der Schwefel, der 
Phosphor u. m. der zweiten Klasse angehören***). Wenden wir 
nun diese Bemerkung auf das Ammoniak an, so finden wir, dass 
es bei der electrischen Entladung Stickstofl' an der positiven 
Seite und Wasserstofi' an der negativen Seite giebt. Der Stick- 



*} Ich werde bei dem Uebergange von der unorganischen zu der 
organischen Natur durch die vegetabilischen Säuren weitläufiger 
über diese Ansichten zu sprechen Gelegenheit haben. 

S. 20 dieser Ausgabe. 

**•) Vergl. oben S. 98 Anmerkung. 



Digitized by Google 



106 



Jacob Berzeliiis. 



Stoff ist also ein positiv -elecirischer Körper, da der Wasser- 
stoff ein negativ -eleetriseher ist. Diese beiden Körper [191] 
zeiehnen sieb vor allen andern dadnreh ans, dass sie ihre Elec- 

tricitäten so fest halteD, dass sie dnrch kein Mittel mehr entladen 

werden, dass also die beiden einmal entstandenen Gasarten nicht 
mehr zu Ammoniak zusammentreten können. Der ferrig ge- 
bildete Stickstofl" behält immer die nämliche Abneigung gegen 
alle andere Vereinigungen mit negativen Körpern, und kann 
nur mit dem Sauerstoffe sich verbinden. 

Da die nämliche electrische Entladung das Ammoniak in 
btickfttofi' und Wa ^.^erstofl', und das Wasser in Sauerstoti* nnd 
Wasserstoll trennt, so muss der nämlichen Menge Wasserstoff 
in beiden Fällen die nämlich»^ Menge — E, folglich auch die 
nämliche Menge -pE am entgegengesetzten Pole entspreclien. 
Die Menge von 4- E , welche sich mit 81,525 Th. des Stickgas 
verbindet, oder zu deren Bildung verwendet wird , muss also 
der gleich sein, welche bei der Wasserbildung in dem Sauerstoffe 
mit 18,475 Th. Wasaerstoflf gesättigt wird, oder (was das näm- 
liche ist) welche zur Bildung von so viel Sauerstoff aus dem 
Wasser nöthig ist, als 18,475 Th. Wasserstoff entspricht. Wir 
sehen dadurch, wie die Möglichkeit einmal entstehen kann, das 
eleetro-chemisehe Verhalten der Körper in Zahlwerth anszn- 
drücken. Die Menge von +£i welehe im Stickstoffe die nr- 
sprflnglich negative Electricität der Basis sättigt, nnd dasu noch 
den Stickstoff positiv macht, verhält sich also za der, welche im 
Sauerstoffe bei der Wasserbildnng [192] gesättigt wird, umge- 
kehrt wie die Mengen von Stickstoff nnd Sauerstoff, welche die 
nämliche Menge von Wasserstoff sättigen , d. i* wie 3 : 2 oder 
wie 1^ : 1. Das Quantum von Electricität scheint also den näm- 
lichen Gesetzen, wie die Quantitäten der ponderablen Materien 
bei den chemischen Verbindungen unterworfen zu sein ; wie sich 
dieses auch schon a p?'iori schliessen läsbt. Diese grosse Menge 
von +E im Stickstoffe wird durch die — E der IJasis im Zu- 
stande vüu Sättigung erhalten, und der StickstolV kauu daher 
nur durch einen in weit huherm Grade negativen Körper als das 
Ammonium zerlegt werden*}. 



*) Ich mnss hier die Bemerkung hinzufügen, dass eine selir grosse 
Verschiedeulicit »tattiiudet zwischen der iSäitigunys-Capaciiüt eines 
Körpers und zwischen dem VermOyen desselben, den electrisclien Zustand 
eines (mdem Kiirpera, mU dem er sieh vet^ndet, mehr oder weniger eti 
neutralisvtBn. Dieses Vermögen fällt mit der Stärke der Verwandt- 
schaft zusammen » deren Grade vielleicht durch dasselbe bestimmt 
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Wenn das Ammoniak dnrch electrische Schläge in Wasser- 
stoffgas und Stickgas zerlegt wird, so trennen sich die Körper, 
welche nach den obiguü Ansichten die wahren Bestandtheile 
desselben sind, nach einem solchen YerhiUtuisse, duss genau 
2 Th. Ammonium mit oder 0,96 von dem ganzen SauerstotT- 
gehalte den Stickstoff bilden , und 1 Th. [193] Ammonium mit 
2^ oder 0,04 Sauerstoff den Wasserstoff darstellen. Den 0,96 
Th. Sauerstoff muss eine entsytrecliende Menge — E folgen, 
welche sie im Ammoniak sättii^t ii , dalipv für den im Wasser- 
stoffe befindlichen Dritt rheil Ammonium nur — 1^ zurück 
bleibt. Das Ammonium in dem Wasserstoffe behält also nur 
^3^ = -^ so viel — E, als ihm ursprünglich angehört. Entsteht 
Ammonium, so erhält es einen neuen Zuwachs an — E, der 
aber nicht hinreichend ist, demselben dentliche und ausgezeich- 
nete basische Eigenschaften zu geben. Es scheint also, dass 
der Wasserstoff nnd der Stickstoff in diesem Versuche nicht 
entstehen kdnnen, ohne ihnen entsprechende Mengen von Elec- 
tricität, dieser von -f-E, jener von — E, zu bilden. Und da 
die Mitwirkung der Electricität bei jeder chemischen Erschei- 
nung in unsem Theorien nicht mehr übersehen werden darf, 
so ist es klar, dass das Nämliche, was in der Säule chemische 
Trennungen oder Znsammensetzungen verursacht, bei den [194] 
nämlichen Erscheinungen ausser der Säule auch mitwirken muss, 
und dass also Stickstoff und Wasserstoff niemals entstehen 
können, ohne dass jeder die ihm zugehörige Electricität bindet. 
Wenn nun das Wasser von brennbaren Körpern zerlegt wird, 
80 treten diese Körper ihre — E eines Theils dem nengebildeten 
Wasserstofle ab , und andern Theils sättigen sie damit stärker 
die -f-E Eigeuschafteu des vorher im Wabaei gebunden Sauer- 



werden; jene CapacitUt aber scheint, nach den Ansichten und Ver- 
auehen der yortrefflichen Physiker Da^to» und Oi^Lussae, mecha- 
nische, von dem Volumen ahliängende Ursachen zu haben. Das 
JCalium z. B. sätti^it sehr weni^ S;uu r^^tofT im Vergleiche mit dem 
WasserBtoflf und dem StickstoiV, es überwindet aber die positive Natur 
des Sauerötült'ö so sehr, dass daa neugebildete Kali ein negativ-elec- 
trischer KOrper ist. Im Wasser scheint weder die eine, noch die an- 
dere electrische Eigenschaft ▼orzuwalteuj da es zwischen den Säuren 
und den Alkalien in der Mitte steht. In der Salfi^nUim-t dagegen 
hat der SauerstofT, wenigstens ein grosser Theil desselben, seme 
ganze Fositivität, und verbrennt daher die brennbaren Körper mit 
den nämlichen Erscheinungen, als das Sauerstoffgas. Der Stickstoff 
hat daher auch zu dieser Portion des Sauerstoffs eine so geringe 
Verwandtschaft, dass alle anderen brennbaren Körper ihm sie ent- 
ziehen. 
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Stoffs. Da hier nur — E in Wirksamkeit gesetzt wird, kann nur 
Wasserstoff entstehen^) . 

Was ieh im Vorhergehenden angefahrt habe, zeigt hinrei- 
chend, dass kein Körper ans dem Wasser Stickstoff entbinden 

kann. Die Salpetersäure und die Oxyde des Stickstoffs, welche 
den Sauerstoff so wenig gesättigt halten, können niclit in ge- 
wöhnlichen Fällen zu Wasserstoff reducirt werden , weil sie so 
viel Sauerstoff abgeben, zu dessen grösserer Sättigung die — E 
der brennbaren Körper grösstentheils verwendet werden muss. 
Die Salpetersäure kann also nur zu Btickstuff wieder hergestellt 
werden ; diesen aber werden Avir mit der Zeit vielleicht durch 
stärker negativ-electrische Körper, als das Ammonium, sowohl 
zu AVasserstoß i_195] als zu Ammonium reduciren können. Dieses 
scheint in Damj\ spätem Versuchen die electrische Entladung 
durch Beihilfe des Quecksilbers geleistet zu haben, und Jenes 
die Einwirkung von Kalium auf Ammoniakgas. 

Da der Wasserstoff, um aus den Bestandtheilen des Ammo- 
niaks gebildet zu werden , er erscheine entweder als Wasser- 
stoffgas, oder bilde mit Sauerstoff Wasser, immer einerlei Menge 
— E erfordert, und da diese nicht entstehen kann , ohne dass 
eine entsprechende Menge +E zugleich entbunden wird, so 
mnss das Ammoniak immer den Wasserstoff und den Stickstoff 
im nämlichen Verhältnisse hergeben, es mag dnreh gewöhnliche 
Electricität oder dnrch Ozydirnng zersetzt werden. In den 
Zersetzungen dagegen dnrch Kalium oder in der electrisehen 
Säule, wenn das Ammoniak in Berührung mit Quecksilber redn-* 
cirt wird, sind die Zerleg ungs-Erscheinungen von ganz anderer 
Natur, und die dadurch entstehenden Producte sind, verglichen 
mit der Menge des angewandten Ammoniakgas , ungleich in 
Menge und Besehaffenheit. Da nun der Wasserstoff und der 
Stickstoff zu ihrer Existenz eine andere electrische Modification, 
als die ihrem Kadical ursprünglich zugehörige, bedürfen, so 
müssen sie in unsern Analysen und Versuchen immer als einfache 
Körper gelten, bis wir auch die Electricitäten werden in Zahlen- 
verhältnissen mit Sicherheit auszudrücken gelernt haben. 

^196j Wäre es aber nach diesen Ansichten nicht wahr- 

Die Electricitäten, welche den nämlichen Gesetzen als die pou- 
derablen Materien, in Hinsicht der Proportionen, nach welchen sie 
sich mit den Körpern vereinigen, gehorchen müssen ^^i^ kommen bei 
diesen Zerlegungen niemals in Freiheit, wodurch sich ihr chemischer 
Einfiuss der Aufmerksamkeit der Naturforscher bis zu uusem Tagen 
entzogen hatte. 
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scheinlicli, dass der Schwefel ein positiv-electrisches Ox) d einer 
unhekanuten metallischen Basis sei, ^anz wie der Stickstoffeiii 
Ox>d vom Ammonium ist? Ich kaim dieses nicht bestreiten. 
Wir haben gesehen , dass der ^Schwefel , nach dem Schwefel- 
Wasserstoff zu urtheilen, iins^etahr die Hälfte seines Gewichts 
Sauerstot!' enthaUcM kann, und diese SauerötolVmen2!:p stimmt mit 
den übrigen Uxydations-ijiail« u des Schwefels, welche alle Viel- 
fache davon sein können, überein. Dieses muss also auch von 
dem Kohlenstoffe, dem Phosphor und dem Arsenik möglich sein. 
Dass aber die reine Kohle, z. B. im Graphit, und der metallische 
Arsenik, welche alle Charaktere der einfachen (oder für einfach 
gehaltenen) Metalle besitzen, auch Oxyde sein sollten, lässt sich 
nicht mit eben der Wahrscheinlichkeit vermatheni und ist nnseiB 
jetzigen Ansichten zuwider. 

Ich bin in ein sehr hypothetisches Feld gerathen » vo es die 
Wahrheit za finden schwer hftlt, und bitte den Leaer um scho- 
nende Frflfnng. Ich glaubte dieses than za müssen, weil es mir 
leid gethan hat, zn sehen , dass der verdiente Dacy^ der die 
grössten nnd wichtigsten Entdeckungen , dnrch welche nnsere 
Wissenschaft je bereichert worden ist, mit musterhafter Be- 
scheidenheit der gelehrten Welt mitgetheilt hat, dessen ange- 
achtet Gegner gefiinden hat, denen es manchmal mehr [197] 
dämm zu thun scheint» za beweisen, dass er Unrecht habe, als 
die Wahrheit anfzospttren. 



IV. Die Kohlensäure. 

In dmi kahlenaauren Sakm befinde nth die KohleMäure mit der 
Basi» Ml einetn tolehen Verhältnisse ver einigt f dass die Säure entweder 
2 oder 4nml eo viel Sauerstoff ah die Basis enthält. 

Bei meinen ersten Untersuchungen über die kohlensauren 
Salze war mir die lit^tiimnung des Herrn Gay-Lussac von den 
Bestandtheiien der Kohlensäure noch unbekannt. Ich hatte 
diese nach den Versuchen der Herren Allm und Ppptj.s ange- 
nommen zu 71,56 Th. Sauerstoff und 28,43 Th. Kohienstoff. 
Meine Analysen wollten damit nicht recht übereinstimmen, wo- 
von ich die Ursache mehr in meinen Versuchen als in denen 
der beiden englischen Naturforscher suchte. Seitdem mir aber 
die Analyse des Herrn Gay-Ltmac bekannt geworden ist, glaube ^ 
ich in ihr eine Bestätigung meiner Versuche zu finden, obgleich 
auch hier die Uebereinstimmung nicht vollkommen ist. 
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a) Kohlensaures Bleioxydtd. £b wurden 10 g stark ge- 
troclmetes und noeh warm gewogenes kohlensaures Bleioxydnl 

in einem kleinen gewogenen Platintiegel geglüht ; sie hinterliessen 

8,35 g Bleioxydul, und hatten also 1,65 g Kohlensäure herge- 
geben. Wenn aber diese Säure nach der Bestimmung des Herrn 
Gay-Lussar* in lüu i heilen 198j 72,624 Th. Sauerstoff ent- 
hält, so kommen auf 165 Th. Kohlensäure 1 19,S3 Th. Sauerstoff. 
Es enthalten aber 835 Th. Bleioxydul 59,7 Th. Sauerstoff, und 
es ist 59,7 X 2 = 119,4. 

h] Kohltiisanrer Baryt besteht aus 22,1 Th. Kohlensäure 
und 77,9 Th. Baryt (S. 169) ; jene enthält 16,05 Th. Sauerstoff, 
diese 8,14 Th. Sauerstoff. Nun ist aber S, 14 X 2 = 16, 2n 

c) Koklensmtrer Kalk besteht -jm 1H,6 Th. Kohlensäure 
und 56,4 Th. Kalk**^ Diese enthalten 31,66 Th. Sauerstoff 
und jene 15,88 Th., welche verdoppelt 3 1,76 Th. geben. 

d) Kohlensaures Natron. 10 g reines und bei der Hitze 
des schmelzenden Zinns getrocknetes kohlensaures Natron, in 
Salzsänre aufgelöst und in einem gewogenen Platintiegel abgo- 
raucht und geglüht, halion mir 10,095 g salzsanres Natron ge- 
geben. Da diese 58,757 g Natron enthalten, so folgt daraus ein 
KohlenSÄnre-Gehalt von 41,243 Th. in 100 Th. kohlensaurem 
Natron. In der Kohlensäure befinden sich aber 29,95 Th. und 
in dem Natron 15,077 Th. Sauerstoff, welche rerdoppelt 30,15 
geben. 

e) Säuerliches kohlensaures Natron. Es wurden 5 g mit 
Kohlensäure völlig gesättigtes kohlensaures Natron in einem 
gewogenen Kolbenin Salzsäure aufgelöst, wobei 2,60 g Kohlen- 
säure entwichen. Die rückständige Auflösung eingetrocknet 
[199] und geglüht, gab 3,46 g salzsaures Natron, welche 1,85 g 
Natron enthalten. Das säuerliche kohlensaure Natron ist also 
aus 52 Th. Kohlensäure, 37 Th. Natron und 11 Th. Wasser 
zusammengesetzL. ^un enthalten 52 Th. Kohlensäure 37,74 ih. 
und 37 Th. Natron 9,49 Th. Sauerstotr. Es ist aber 9,49 X 4 
= 37,96. Daraus folgt also, dass das Natron in diesem Salze 
mit doppelt 00 viel Kohlensäure als im vorhergehenden ver- 
einigt ist. 

f) Auch das Kali und das Ammoniak geben zwei Salze, in 
deueu die Kohlensäure nach den nämlichen Verhältnissen mit 



S. 177. 



*} GUbmfiAsm. der Php». 1810. St. 10. S. 36. 
*) Siehe meine Jffummngar % F^nk, Kmi oeh Mineralogi, 3. H. 
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der Basis yerbnDden ist Ich will das kohlensaure Ammamak 
als Beispiel anftlhren. Herr Gay-Ltmae fand {Anncti, a. a. 0.} , 
dass 100 Th. Ammoniak 127,37 Th. Kohlensäure im gewöhn- 
liehen kohlensauren Ammoniak and 254,74 Th. im sänerliehen 

anfnahmen. 100 Th. Ammoniak enthalten aber 46,S8 Th. Saner- 
Stoff, welche verdoppelt 93,77, und mit 4 multiplicirt 187,54 
gel)en. Die Kohlensäure, welche im ersten Salze enthalten ist, 
schliesst 92,.') und die im letzten Salze enthaltene ISö Th. Sauer- 
stoff in sich. 

Alle diese Versuche, der erste ausgenommen, stimmen also 
darin überein, dass sie ein wenig mehr Sanerstoll in der Kohlen- 
=iänre anzeigen, als die Bestimmung des jl( im ( huj-Lussac zu- 
giebt ; die Abweichung^ ist aber wenig betieutend. Fernere \ov- 
sache werden uns vielleicht belehren, worin 200] sie gegründet 
ist. — In dem Versuche mit dem kohlensauren Bleioxydul ist 
aller Wahrscheinlichkeit nach der Kohlensäaregehalt darch ein 
wenig Feuchtigkeit vergrGssert worden ; denn wenn dieser Ver- 
such in einer kleinen gläsernen Retorte gemacht wird, zeigt sich 
jedesmal im Halse der Retorte ein kleiner Anflug von Wasser- 
dnnst, der aber sogleich mit dem kohlensauren Gas Terschwindet. 

Wir sehen den kohlensauren Kalk, den kohlensauren Baryt, 
das kohlensanre Bleioxydnl n. m. , wie ich glanhe , mit Recht 
als neutrale Verbindungen an. In diesem Falle müssen wir aber, 
nm nicht inconsequent zu handeln, alle die kohlensauren Salze, 
wo die Kohlensäure nur doppelt so viel Sauerstoff, als die damit 
vereinigte Basis , enthält, also die gewöhnlichen kohlensauren 
Alkalien, als neutrale, und die mit Kohlensäure völlig gesättigten 
als saure Salze ansehen. Denn versuchen wir z. B. die Be- 
standtheile des neutralen kohlensauren ^latrons nach dem 
schwefelsauren Baryt, dem schwefelsaiuom Natron und dem 
kohlensauren Baryt zu berechnen, so giebt das Resultat das ge- 
wöhnliche kohlensaure Natron. 



Y. Die Phosphor-Säuren. 

Die Phmphorsäure sättigt so viel Basis, dass in den ^phosphor- 
wnrtn Salzen die Phosphorsäure ( wie die Kohlensäure) genau zweimal 
10 Sauerstoff als die Basis enthält. ^ 

a) 4 g phosphorsaurer Baryt wurden in Salpetersäure auf- 
gelöst und mit schwefelsaurem [201] Kali niedergeschlagen. 
Öer geglühte Kiedersohlag betrug 4,897 g. Diese enthalten 
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2,888 g Baryt und zeigen 1,112 g Phosphorsäare in 4 g phos- 

pliüräauiX'iii Baryt an. Der phosphorsaure Baryt besteht also aus 

PhosphorsÄure 27,8 100,0 
Baryt 72,2 259,7 

100,0 359,7 

b) Ich löste 5 g reines Blei in Salpetersäure auf, und trock- 
nete die Auflösung ein. Das neutrale salpetersaure Bleioxydul 
wurde in Wasser aufgelöst und mit neutralem phosphorsauren 
Ammoniak niedergeschlagen; das gut ausgewaschene und ge- 
glühte phosphori^aure Bleioxydul wog (),8 g: In der Flüssigkeit 
liess sich mit Schwefel -Wasserstoff keine Spur von Rleioxydul 
entdecken. Nun nehmen 5 g Blei 0,085 g Sauerstoß' auf, um 
damit Oxydul zu bilden; es hatten sich also mit 5,385 g Blei- 
oxydnl 1,415 g Phosphorsänre Tcrbanden, und ^ phosphor- 
saure BleioxydiU besteht aas 

Phosphorsäure 20,809 100,00 
Bleioxydul 79,191 380,56 

100,000 480,56 

Wenn wir diese ResnltaAe darch Ber^ehntuig prttfen, so fin- 
den sie sich bestätigt. Es sättigen 100 Th. Sehwefelaftnie 
191,427 Tli. Baryt und 279 Th. Bleioxydnl; 100 Th. Phosphor- 
sänre sättigen 259,7 Th. Baryt. Nun aber ist 191,427 : 279 

259,7 : 878,51. Die kleine Versehiedenheit in dem gefnn-* 
denen [802] Resultat von dem bereebneten beträgt nur joVir 
dem Glewieht des Bleisabees. 

Nun enthalten 380,56 Th. Bleioxydnl 27,21 Th. Sauerstoff, 
welche mit 2 multiplicirt 54,42 geben. Nach dieser Berechnung 
würden also lOOTheile Phosphorsänre bestehen aus 45,5s Th. 
Piiosplior und 54, 12 Th. Sauerstoff. Der sei. Rone hat gefun- 
den, dass 5 g Phosphor 5,5555 g Sauerstoff verschlucken, oder 
dass 100 Theile Phosphorsäure aus 47,62 Theilen Phosphor 
und 52,838 Theilen Sauerstoff bestehen. Wenn man sich an 
die, dem Phosj^lior beim Wiegen unvermeidlich anbangende 
Feuchtigkeit erinnert, stimmt die Analyse des Herrn äoäc 
mit der Berechnung sehr gut überein'^}. 

•) Journal der Chemie und Physik 2. Bd. S. 318. Rose versuchte 
eine bestimmte Menge Phosphor in phosphoraaures Bleioxydul zu ver- 
wandeln, und erhielt 7on 50 Gran Phosphor 481 g phosphorsaures Bl^- 
oxyduh Nach diesem Versuch , wenn er völlig richtig wäre, BOllte 
der Phosphor weniger als gleiche Theile Sauerstoff aufnehmen« oder 



Digitized by Google 



Bestimmte YerhMltniBse. 



113 



Wenn nun aber die rhüsph(M>.iiiro nur 2 mal so viel Sauer- 
stoff enthält , als die Basis , von der sie gesättigt wird, wie viel 
SauerstoH' hat man in ^203] der phosphorigen Säure zu ver- 
muthen? Ich kenne diese Säure aus eigener Erfahruno: nicht, 
kann also davon nichts Bestimmtes sagen. Es wäre aber möglich, 
dass auch sie zwei mal so viel Sauerstoti' als die Basis, von der 
sie gesättigt wird) enthielte. In diesem Fall müssten phospho- 
rigsanre Salze, wenn man sie in verschlossenen Genasen erhitzt, 
Phosphor hergeben, und ein neutrales phosphorsaures Salz sn- 
rflcklftssen. Dieses ist auch nach der Angabe der Herren Four^ 
croy und Vauguelin der Fall, und es lässt sich wohl nicht 
▼ermathen, dass der geschickte Vauquelm die überschüssige 
Basis übersehen haben werde» falls die pho^phorigsanren Salze 
eme fthnliche Zerlegung in der Hitse als die sehwefeügsauren 
Salze erlitten hätten. Die phosphorigsanren Salze müssen sich 
also zu dem Phosphor, wie die überoxygenirt- salzsauren Salze 
zu dem Sauerstoff verhalten. 

VI. Die Arsenik-Säuren. 

Wir haben von der Arseniksäure und der arsenigen Säure 
mehrere sehr gute Aua!y?;(ni. nach welchen jene r)0 bis 56 und 
diese 33,33 Th. Sauerstoti ^egcii 100 Th. Metall enthalten, oder 
die Arseuiksänre aus f Metall und J Sauerstoti und die arseniH:o 
Sjiiire aus 1 Metall und [ Sauerstoti' bestehen soll. Wenn aber 
die Zusammensetzung der letzteren richtig bestimmt ist, so mnss 
nach den Gesetzen, welche ich aufgefunden habe, die erstere 
entweder 50 oder 66 Th. Sauerstoff, d. i. \\ oder zweimal so 
viel Sauerstoff als die letztere enthalten. 

[204] Um dieses näher zu untersuchen, löste ich 10 g 
Arsenikmetall in Salpeter-Salzsäure auf, dünstete die Auflösung 
ab, löste die Säure in sehr wenigem Wasser auf, und vermischte 
sie in einem gewogenen Platintiegel mit einer Auflösung von 
30 g Bleioxyd in Salpetersäure. Diese Mischung rauchte ich 
bis zur Trockniss ab, und glühte sie. Der geglühte Rückstand 



nach der Analyse des i)liosphor8aiiren Bleioxyduls, welche Herr Ixose 
angeführt hat, berechnet, wäre die Phosphorsäure aus gleichen Thei- 
lea Sauerstoff und Phosphor zusammengesetzt. Es ist also zwischen 
den beiden Versuchen aes Herrn Mtm, nach welchen 100 Th. phos- 
phorsauros Bleioxydul 22,3 Th. Süurc enthalten, und 50 Th. Phosphor 
-1^1 Th. Bleioxydul j^eben, ein Widerspruch, der die Richtigkeit 
(lieser beiden Versuche verdächtig macht. 

Oetvftlil^s KUssiker. 35. % 
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wog 44,95 g. Also liutteu lOü Tli. Metall 49,5 Tb. Sauerstoff 
aufgenommen. Der uilmliche Vorsuch, mit 3 g Arsenik wieder- 
holt, gab 4,5 g Arseniksäure : 1 00 Th. Metall hatten also 48,3 
Sauerstofl' aufgenommen. Koch einmal mit l g Metall wiederliolt 
gab der Vorsuch 1 ,53 g Arseniksäiire. Die Versuche, welche 
ich auf diese Art angestellt hatte, um alles Wasser entfernt zn 
erlinUen, gaben mir also sehr ungleiche Resultate. Theils behält 
in ihnen die Arseniksänre ein weni^ J^.ilzsiiure zurück, welche 
mit dem Bleioxydul veriiicgt, theiis tangen die beiden freien 
Säuren in einer höheren Temperatur an , um das lileioxydul zu 
kämpfen , wobei ein wenig von der nicht verbundenen Arsenik- 
säure sich zersetzt und verfliegt. *) Obgleich alle diese Versuche 
keine bestimmten Resultate über den Saucrstoffgehalt der Arsenik- 
säure geben, zeigen sie doch [205] hinlänglich, dass 100 Th. 
Metall mit 66 Th. Sauerstoff darin nieht verbunden sein können, 
und dass also die Arseniksäure nur 1-}- mal so viel Sauerstoff 
. als die arsenige Säure enthalten muss. 

Um zur wahren Kenntniss dieser beiden Säuren zu ge- 
langen, untersuchte ich ihre Verbindungen mit dem Bleioxydul. 

Arsenigsaures Bleioxydul. Ich löste 20 g Bleioxydul in 
Salpetersäure auf, und trocknete die Auflösung ein, um die 
überocliüssi.i<c Säure zu entfernen. Das in Wasser aufgelöste 
Salpetersäure Uleioxydul wurde mit arsenigsaurem Kali ' *) so 
lange versetzt, als noch ein iSiederschlag: erschien. Der anfangs 
schleimige Bodensatz wurde in der Wärme pulverig und setzte 
sich vollkommen ab. Auf ein Filtrum genommen, ausgewaschen 
und streng getrocknet, wog er 39,126 g. In einer kleinen Glas- 
retorte in völliger (ilfililiiize geschmolzen, gab er 0.0^55 g 
Wasser und l,f)r)l g arsenige Säure. Es hatten also 2u g IJlei- 
oxydul 30, Sl g neutrales arsenigsaures Bleioxydul gegeben. — 
Der nämliche Versuch wurde auf eine veränderte Weise wieder- 
holt. Ich vermischte 5 g Bleioxydul mit 6 g arseniger Bcäuro 
genau und erhitzte beide in einem gewogenen bedeckten Platin- 



♦) Um mich 2su überzeugen, dass Arsenik keinen Wasserstoflf 
enthält , der das Resultat vielleicht hätte können unrichtig machen, 
erhitzte ich Arsenikmetall mit Zinnoxyd in einer kleinen gläsernen 
Retorte; es zeigten sich dabei Spuren Ton Feuchtigkeit, die aber zu 
gering waren, um gewogen zu werden. Im Halse der Betörte hatte 
sich arsenige Säure snblimirt. 

**; Durch xVufiüsuug von weissem Arsenik in kolileusaurem Kali, 
bis dass die abgekühlte Auflösung aräcuige Säure in Krystallen ab- 
setzte, bereitet 
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tiegel, langsam [206] bis zum völligen KotL^iiilien. Das erhal- 
tene arseuigsauro Blei wog 9,22 g. 

Wenn nnn 36,81 Th. arsenigsaures Bleioxydal 20 Tb. 
Bleioxydnl enthalten^so ist dieses Salz folgendennaassen zusam- 
men gesetzt: 

Aisciiige Säure 45,667 100,000 
Bleioxydul 51,33 3 Hb, 977 

100,000 218,077 

Wenn wir aber nach dem letzteru Versuch rechnen, so werden 
100 Th. Säure von 118,470 Th. Bleioxydul gesättigt. Diese 
beiden Versuche weichen also Ton einander sehr wenig ab. 

Da das arsenigsaure Bleioxydul ein sehr wenig bekannter 

Körper ist , glaube ich einige Bemerkungen über die äusseren 
CMiaraktere desselben heitugcu zu müssen. Wenn man es 
durch I\icdcrschlagen bereitet hat. so ist das weisse pulverige 
Salz vielleicht der am stärksten elektrische Körper, den wir 
kennen. Wenn ich etwas davon in einem Mörser rieb, so spritzte 
es rings hemm, und wenn ich es ansst Imiten wollte, so blieb es 
im Mörser hängen. Machte icli es los, so breitete es sich im 
Fallen üb(;r eine lii ere Zoll im Durchmesser haltende Fläche 
aus. Der Schwefel zeigt die uäuilichen Erscheinungen , aber 
in viel geringerem Grade. Das geschmolzene Bleisalz fliesst 
nicht sonderlich leicht, ist durchscheinend, und behält diese 
Eigenschaft nach dem Erstarren. Die Farbe desselben zieht 
sich sehr schwach ins Gelbliche. Enthält das Bleioxydul eine 
Spur von Kupfer, so [207] ist das geschmolzene Salz boateillen- 
grtin, und von gewohnlicher Bleiglätte wird es ganz schwarz. 
Wird es unter Zutritt der Luft geglttht, so entbindet sich arse- 
nigte Säure, und es bildet sich arseniksaures Bleiozydul, welches 
in dem geschmolzenen Salze zu Boden sinkt. 

Die arsenige Säure lässt sicli nach dem arsenigsauren 
Bleioxydul leicht berechnen. Meine er-to Vcrmuthung. dass sie 
wie die sell^v('flige Säure zweimal se vii l Sauerstotl' als die sie 
sättigende Basis enthalten dürfte, bestätigte sich aber ui bt. 
Denn da 118.^^77 Th. Blcioxydul b,5068 Th. SauerstolV ent- 
halten, so wiirde in diesem Falle die arsenige Säure auf 1 00 Th. 
nur 17,0136 Th. Sauerstoff gegen 83,9864 Th. Metall halten; 
und damit ist keine der Analysen von Buchholz^ Hose, The^ 
nard und JVomt zu vereinigen. Wenn aber die arsenige 

8» 
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Sftnre dreimal so viel SauerBtoflP in Bich entliält als das von ihr 
gesättigte Bleioxydiü, so ist ihre ZnBammensetziiiig die folgende: 

Ar.^i'Tiik 74,48 100,000 

öauerätoflf 25,52 34,263 

100,00 134,263 

Und diese Bcstiinmiuig trifit sehr nahe mit denen der ange- 
führten Chemiker uberein. 

Arsemksaures BleiaxydtU. Ich löste 10g sehr reines ge- 
glühtes arseniksanres Bleioxydul in verdünnter ßalpetorsäure 
auf, und schhig die Auflösung mit schwefelsaurem Ammoniak 
nieder. Die [208] aufgehellte Flüssigkeit wurde bis zum Trock- 
nen abgeraucht , und die trockene noch saure Masse in Wasser 
aufgelöst. 8ie hinterliess eine nicht unbedeutende Menge 
schwefelsaures Bleioxydul, und noch mehr wurde durch Sättigung 
mit kaustischem Ammoniak niederschlagen. Der gesammelte, 
gut ausgewaschene und geglühte Niederschlag wog 9,559 g. 
Da dieses nicht mit den von JÜaproth und Mose angegebenen 
Resultaten übereinstimmte, wiederholte ich den Versuch noch 
mit 6 g arseniksanrem Bleioxydul. Das erhaltene geglühte 
schwefelsaure Bleioxydul wog 5,731 «r, stimmte also sehr nahe 
mit dem llesultate des vorigen Versuchs ühereiii. Da Klaproth 
und Hose die Aullvislichkeit des schwefelsauren Bleioxyduls in 
der Mischung dieser beiden Säuren nicht bemerkt haben, so 
war wohl dieses die Urs;iche. warum sie einen geringeren Blei- 
gehalt, als ich, fanden. Denn als ich 10 g arseniksaures Blei- 
oxydul, ohne die überschüssige Säure zu sättigen, mit schwefel- 
saurem Natron zerlegte, erhielt ich nur 0,042 g geglühtes 
schwefelsaures Bleioxydul, welches mit der Angabc der ge- 
nannten Chemiker genau übereinstimmt. — Das arseniksaure 
Bleioxydtd besteht also dem Angeführten zufolge aus 

Arseoiksäure 29,6317 100,0 
Bleioxydul 70,3683 237,5 

10ü7oüü0 " 337,5*} 



*) Es Sf^hion mir wnhrscheinlicli, dass es auch ein aaurfs rrrscnik' 
saures Blei gebe, worin 100 Th. Säure nur mit der lliiitte so viel 
Basis als im neutralen vereinigt seien , das Blei also doppelt so viel 
Arseuik als im neutralen in sich aufnehme ; uud in einem solcbeu 
sattren Salze würde das nämHehe Verhältniss zwischen Säure und 
Basis, als im neutralen arscnigsauren Blcioxydule stattfinden. Ich 
löste daher arseniksaures Bleioxydul in Salpetersäure auf, dunstete 
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[209 Die Arscuilsthrrr. Als ich die Zusammensetzung 
der Arseniksäure nach diesen Datis berechnen wollte , glaubte 
ich anfangs die Arseniksäure werde nicht weniger als dreimal 
so viel Sauerstoff als das damit neutralisirto Bleioxydnl ent- 
halten; dann hätte sie aber mehr als zur Hälfte ans Saaerstofl* 
bestehen mflssen. Sie konnte also nur zweimal den Sauerstoff 
der Basis enthalten; denn 237,52 Th. Bleioxydul schUessen 
lß,981 Th. Sauerstoff in sich nnd es ist 16,981X2^=^33,902. 
Die Arseniksänre ist nach dieser Berechnung zusammenge- 
setzt aus 

Arsenik 06,088 100,000 
Sauerstoff 83,062 • 51,428 

100,000 151,428 

Nun aber nehmen 100 Th metallischer Arsenik 34, 26:^ Th. 
Sauerstoff in sich auf, um zur arseuigcn Säure zu werden, und 
CS ist 34/263 X 1^ = 51,3045, '210] eine Zahl, welche nur 
um 0,0335 von der ffir den SauerstofVtrelialt der Arseniksüure 
gefnndencn al^weicht. Die Arseniksänre folgt also der nämlichen 
Vermehrnngsstufe wie die Schwefelsäure, die oxygenirte Salz- 
Säure, das Eisenoxyd und das Bleioxyd (die Mennige). (^"J 

Aber welche Yerscbiedenheiten selbst mitten unter diesen 
Analogien ? Die sehwef ligsauren Salze nehmen Sauerstoff auf, 
ohne die innere Zusammensetzung zu verändern, und werden 
dadurch schwefelsaure Salze. Die phosphorigsauren Salze geben 
einen Theil van ihrem Phosphor her, damit er Phosphorsäure 
werde, und die fiberoxygenirt- salzsauren Sähe einen Theil 
von ihrem Sauerstoff, um in salzsaure Salze flberzugehen. Die 
arseniksauren Salze werden dagegen im Feuer nur durch Zu- 
tritt von Sauerstoff verändert, weil sie mehr Arsenik nnd mehr 
Sauerstoff als die arseniksauren Salze enthalten. Kann aber ein 
Theil von der darin befindlichen arsenigen Säure sich höher 
oxydiren, so drängt sie einen andern Theil , der mit der ver- 
brannten ein gleiches Gewicht hat, aus der Mischung aus. Dieses 



die Auflösung langsam bis zum Krystallisiren ab, und saniiiielte das 
Salz. Dieses Salz war aber nicht das, welches ich vtruaithet hatte, 
sondern eine doppelte Vereinigung von arseniksaurem und salpeter- 
saurem Bleioxydul. Es wurde vom Wasser zersetzt; das Salpetersäure 
Bleioxydul lOste sich auf, die Krystalle verloren ihre Durchsichtig- 
keit, und das arseinks-niirc lilcioxydul fiel oin weisse- Fiilver zu 
Bo'l'Mi. Ein saures arseniksaures Bieisalz scheint also nicht e^kistiren 
zu künaen. 
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sind Ersclieiüiuigen , welche wir, ohne dass wir nüthig gehabt 
hätten, sie zu sehen, aus Jeu im Vorhergehenden augefülirten 
Ansichten im Voraus hätten berechnen könueu. — Es ist be- 
merkenswerth , dass keine von diesen doppelten Bänren des 
nämlichen Radikjils demHell>en Gesetze in Ansehung der Sätti- 
gungs-Capacität der Hn>» ii unterworfen ist. Die Schwefelsäure 
entliält [2111 im Vcriiiiitiiiss gegen die von ihr gesättigte Basis 
die Hälfte Sauerstoü' mehr, als die schweflige Säure. Die Menge 
von phosphoriger und von Phosphorsäure , welche einerlei 
Basis sättigen, enthalten dagegen gleiche Theilo Sauerstoff; die 
arsenige Säure enthält in Beziehung auf die sie sättigende 
Basis die Hälfte Sauerstoff mehr als die Arseniksänre . indes> 
die tiberoxygenirte Salzsäure , wie wir sehen werden , dreimal 
mehr Sauerstoff gegen die von ihr gesättigte Basis als die Salz- 
säure enthält. 

Die Arsenik-Metalle. Sowohl in den schwefUgsanreu 
als in den schwefelsauren Salzen ist das Metali im Minimum 
mit Schwefel verbanden; die sauren schwefelsauren Salze ent- 
halten dagegen die Schwefelverbindung im Maximum. Die 
phosphorigsauren Salze entsprechen solchen Verbindungen, wo 
der Phosphor entweder l^mal oder zweimal so viel beträgt, als 
in den Phosphor -Verbindungen im Minimum, je nachdem die 
Menge der Phosphorsäiac , welche eine Basis sättigt, oder 
zweimal so viel SauerstoÜ" als die die Basis sättigende Menge 
von phosphoriger Säure enthält. Die phosphorsauren Salze 
werden aller Wahrscheinlichkeit nach von dem Phosphor-Metall 
im Mini in Ulli gebildet. Man sollte glauben, das Nämliche fände 
auch mit den zwei Arten arseniksanrer Salze statt. Wenn man 
aber nach den b'^iden Bleisalzeu die Menge von Arsenik be- 
rechnet, welehc mit lüü Th. Blei in dem einen und dem andern 
all vereinigt ist, so findet man, dass [212] 100 Th. Blei im 
arsenigsauren Blei 67,.'')7S und im arseniksauren Blei 29,943 Th. 
Arsenik aufnehmen. Dieses ist weniger als die Uälfte von jenem, 
und zwar fehlt, da 29,943 X 2 = 59,886 ist, genau so viel, 
als das Blei an Sauerstoff aufnimmt, nämlieh 7,7 Th. auf 1 oO Th. 
Blei. . Wenn die angeführte Beobachtung richtig ist, dass die 
arsenige Sänre f soviel Sauerstoff als die Arseniksänre enthält, 
und dass sie eine Menge Ton Basis sättigt, welche \ so viel Sauer- 
stoff als sie selbst enthält, so kann in der That in den arsenig- 
sauren Salzen niemals doppelt so viel Arsenik gegen das Blei, 
wie in den arseniksanren Salzen gefunden werden. Dieses er- 
regte bei mir gegen die Richtigkeit der Versuche Misstrauen ; 
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sie haben mir aber bei Wiederholung derselben das nämliche 

Resultat gegeben. Da überdies ein anderes Gesetz für die 

Sättigungs- Capacität der Säuren eine sehr grosse Verschieden- 
heit in den Kesultaten vorauösetzt, so scheint es mir ausgemacht 
zn sein , dass ein kleiner Fehler in den Versuchen keinen 
wesentlichen Einfluss auf die hier gezogeneu Öchiussfoigen 
haben kann. 

Es ist indüss wohl nicht zu bezweifeln, dass der Arsenik 
sich mit den Metallen , ganz wie der Schwefel , in bestimmten 
Verhältnissen verbindet: denn in den natürlichen Arsenik- 
Metallen, z. B. im Arsenik -Kobalt oder im Arsenik -Eisen sind 
Arsenik und Kobalt, sowie Arsenik und Eisen, offenbar immer 
in demselben Verhältniss mit einander vereinigt. Wenn aber 
der Arsenik nicht [213] die nämlichen Vermehmngsstafen mit 
den Metallen , wie mit dem Bauerstoff befolgt , so müssen Ab- 
weichungen dieser Art eintreten , ganz so, wie ich das bei dem 
Schwefel nnd Eisen im basischen schwefelsauren Eisenoxyd ge- 
zeigt habe (8. 38 dieser Aasgabe). Diese Abweichungen aber 
werden Yielleicht eines Tages Abweichnngen zu sein aufhören, 
wenn wir die niedrigsten Verbindungsstufen werden kennen 
gelernt haben. 

Es lasst sich nicht bezweifeln, dass auch die übrigen Metalle 
mit einander in bestimmten Verhältnissen sich vereinigen , ob- 
gleich die Möglichkeit, die meisten in allen Verhältnissen zu- 
sammenzuschmelzen , uns bis jetzt die bestimmten chemischen 
Verbindungen verborgen haben. Das Kalium z. Li. krystallisirt 
mit dem Quecksilber in zwei bestimmten Verhältnissen , von 
denen das eine doppelt so viel Kalium gegen das Quecksilber, 
als das andere enthält. Der Dianenbaum ist die nämliclie Zu- 
skmmensetznng von Queck^illier nnd «Silber. Wird eine Mischung 
von Zink und Kupfer in DestUiirgel'assen einer höheren Tempe- 
ratur ausgesetzt, so hisst sie einen Theil Zink fahren, der übrige 
Zink aber kann, so lauge die Luft keinen Zutritt hat. nicht vom 
Kupfer sich abscheiden. Wenn man Zink destillirt , um es zu 
reinigen, bleiben Zinklegirungen zurück , von welclien das Zink 
nicht verflüchtigt werden kann. Alles dieses deutet auf bestimmte 
Yerbindungs-Vcrbältnisse auch zwischen den Metallen, welche 
sich nach allen [214] Verhältnissen mischen lassen. Diese Ver- 
bindangs- Verhältnisse werden wir in Zukunft nach denOxydulen 
berechnen k^innen; denn die Metalle müssen sich entweder in 
solchen Verhältnissen mit einander verbinden , dass sie gleiche 
Theile Sauerstoff aufzunehmen vermdgen , oder dass das am 
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mindesten negative von beiden zwei-, drei-, viermal so viel 

Sauerstoff als das am meisten negative aufnehmen kann*). Ich 
liiittc mir \ orgesetzt . eine Keihe von Versuchen über diesen 
Gegenstand vorzunehmen j da aber liinläiigliche Genauigkeit in 
diesem Fall weit schwieriger zu erreichen ist, die Versuche 
selb>( kostspielig und zeitraubend sind, und die Richtigkeit der 
Sache ohnehin sehr leicht einzusehen ist, bin ich von diesem 
Vorhaben abgestanden. 

Das Arsenikoxydul. Es war mir wahrscheinlich , dass der 
Arsenik, welcher in seinen Oxydationsstufen dem Schwefel 
ähnlich ist, auch ein Oxydul habe, dessen Sanerstoffgehait der 
sechste Theil von dem der Arseniksäure sei, das ist, worin 
100 Th. Metall mit 8,57 Tli. Sauerstoff vereinigt waren. Ich 
mischte daher 10 g geschmolzenes [215] salzsaures Bleioxydnl 
mit 6.g metallischen Arsenik, nnd glflhete die Mischung in 
einer kleinen Glasretorte. Der Arsenik snblimirte sich metal- 
lisch, und das salzsaure Bleioxydul blieb unzerlegt zurück. Es 
scheint also, dass der Arsenik kein mit der Salzsäure verbiii- 
dungsfllhiges Oxyd geben kann. 

Jeder Chemiker weiss aber, dass der Arsenik in der Luft zu 
einem schwarzen Pulver zerfällt, das niclit meliv nictallisch ist, 
und also ein Arsenikuxyd darstellen muss. Ich setzte daher zwei 
Gramm sehr fein gepulverten Arsenik in einer kleinen mit 
Papier bedeckten Glasschale zwei Monate lang auf dem Stuben- 
ofen einer Temperatur zwischen 30° und 40° aus, wog sie von 
Zeit zu Zeit, und rührte das Pulver jedes Mal um. Nach Verlauf 
von zwei Mojiuten war die Masse in v'm schwärzlich braunes 
Pulver verwandelt und hatte 0,102 g an Gewicht zugenommen. 
Während des letzten Monats nahm sie nur 0,0075 g zu, wobei 
sie stehen blieb. 1 00 Th. Arsenik hatten sich also mit 8,475 Th. 
Sauerstoff verbunden. Dieses ist aber so nahe ^ von dem Sauer- 
stoffgehalt der Arseniksäure , dass der Unterschied nicht mehr 
als ein halbes Tausendthcil von dem Gewicht des Arsenik- 



*) Es ist leicht einzusehen, dass, da die Erdarten als Metalloxyde 
betrachtet werden müssen, dieses nach der oben angeführten Regel 

auch von den Yorbiiulun^en der Erdarten und der Metalloxyde in den 
krystallisirtcn , d. i. in allen durch ciicmische Verwandtscliaft ge- 
bildeten Miucralien gelten uiubö; öo dass der Sauerstoff auch in ihnen 
die Proportion in der Verbindung bestimmt. Alle Analysen der Mine- 
' ralien mUssen also nach dieser Ansicht wiederholt und geprüft werden. 
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Oxyduls beträgt, und giebt also einen nenen Beweis ab, dass die 
Multipla nach H nnr scheinbar sind, und wirkliche Multipla 
mit 0,12 u. i. daistelleu. Das Arsenikox} dul reducirt sich in 
der Hitze, und giebt metallischen Arsenik und arsenige Säure. 

[216^ Mi. Die Scheliumsäure i'-^") und die 

M 0 1 y b (1 ä n s il u r e . 

Da ich mit diesen iSäuren eigene Versuche anzustellen 
keine Gelegenheit gehabt habe, werde ich sie nur nach den 
Analysen der Herren Bucholz und Klaproth berechnen. 
Kk^oih (Beiträge 3. B. 8. 47) fand. dap> H>() Th. sc/ielhm' 
saurer Kai ^ '»2 Th. kohlensauren Kalk und 7 7,75 Th. Scheliura- 
s&nre gaben. Diese 32 Th. kohlensaurer Kalk enthalten 1 8,05 Th. 
Kalk, worin sich 4,0719 Th. 8anerdtoff befinden. Werden diese 
mit 4 mnltiplioirt, so geben sie 16,2876; nnd wenn so viel 
Sauerstoff in 77,75 Th. Schelinmsäure enthalten ist, so besteht 
diese Sänre aus 79,1 Th. Metall und 20,9 Th. Sauerstoff. Buch- 
höh fand diese Säure aus 80 Th. Metall nnd 20 Th. Sauerstoff 
zusammengesetKt. 

100 Gran jnolybdänsmtres Bleioxydul gaben in Klaproth' % 
Analyse (Beiträge 2. Tii. 8. 2 74) Gran salzsaureri Blei- 

oxydul. Dieses enthält 59,9 g Bleioxydul, mit 4,282 g Sauer- 
stoff, welche mit 3 multiplicirt 12.846 geben. Das Molj'bdänsalz 
lieferte :M,25 Th. Säure, und enthielt diese 12,S4G Th. Sauer- 
stoft', so miiss die Molyhdänsänre aus 65,5 Th. Metall und 
31,5 Th. »Saiiprstof^" bestehn. BuciloIz fand diese Saure zu- 
aammengesetzt aus 66,37 Th. Metall und 33,33 Th. Sauerstoif. 

Die diesen beiden Berechnungen zum Grande liegenden 
Analysen sind nicht völlig genau ; der kleinen Abweichung unge- 
achtet dienen daher [217J diese Resultate als vollwichtige neue 
Beweise für das Naturgesetz, welches ich hier zu enthflllen be- 
mflht gewesen bin. 

Da alle Säuren, deren Zusammensetzung wir einigermaassen 
kennen, der angefahrten Regel gehorchen, so können wir, glaube 
ich. mit Sieherheit die nftmllche Berechnung anwenden, um die 
Zusammensetzung aueh von den Säuren aufzufinden, welche 
wir durch directe Versuche nicht analysiren können. Es wird 
mir daher erlaubt sein, dieses Gesetz auf die Salzsäure und auf 
die Säuren 7/iit zusamm€7igesefzkm JUidikid auszudelinen. In 
den letzten werden wir den Uebergaiiji: \oii der unoririiniftchen 
?u der orgaiiisclienxsiitur sehen, mit Modiücationen der nämlichen 
Gesetze, welche die Natur in beiden befolgt. 
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VIII. Die Salzsäure und die überoxy^euir Lo 

Salzsäure. 

Die Salzsäure enthält Sauerstoff, und zwar so viel , dass in den 
salzsauren Salzen sich in ihr zircima! .st> viel Sauerstoff , als in dei' Sasis 
heßndet. In den iiberoj-i/f/enirt salzsauren Salzen enthält die Säure acht- 
mal so viel Sauerstoff als die Basis, und lässt im Feuer sechsmal so viel 
Sauersffff, als die liasis enthält^ enttceiehen. (2«) 

Ich setzte 4 g überoxygenirt- salzsaures Kali , das ich auf 
einer heissen Sandkapelle sehr schnell getrocknet hatte, in einer 
kleinen gewogenen Retorte einer höheren Temperatur aus, leitete 
das entweichende SauerstoHgas durch eine mit salzsanrem Kalke 
gefüllte Glasröhre, deren [218] Gewicht genau bestimmt war, 
und endigte den Versuch erst, als kein Sauerstoffgas mehr ent- 
wich) und die Retorte gltthte. Die kleine Retorte hatte 1,5525 g 
an Gewicht verloren. Während der ganzen Operation war keine 
Spur Yon Feuchtigkeit in dem Halse zu entdecken ; in dem Ge- 
wdlbe hatte sich aber ein vielleicht mechanisch mit aufwärts 
geführtes Sublimat angelegt, welches genau 0,01 g wog, und 
noch unzerlegtes überoxygenirt- salzsaures Kali war. Die mit 
salzsaurem Kalke gefällte Glasröhre hatte, nachdem das Sauer- 
ste ffgas mit einem recht trockenen Beutel von Kautschuk 
herausgeblasen war. 0,005 g am (Tcwichte zugenommen. Der 
Verlust an SaucrötüÖgas betrug also 1,5 175 g. Die iu der Re- 
torte gebliebene Salzmasse wog 2, lo75 g und musste, der Ana- 
lyse des salzsauren Kali (S. 170) zu Folge, aus 0,S913 g Salz- 
saure und l,5til2 g Kali bt stehen. Es waren also 0,8913 g 
Salzsäure mit 1,5 175 g SauerstülT iu Verbindung gewesen, 
welches auf 100 Th, Salzsäure 173,62 Tb. Sauerstoff giebf. 
Da nun die oxygeuirte balzsänre i'nach Davy und Gaii-L-msac) 
so vielen Sauerstoff enthält , als die gewöhnliche Salzsäure in 
den Basen, welche sie sättigt, erheischt, und also 1 00 Th. Salz- 
säure 29,454 Th. Sauerstoff aufnehmen , nm die oxygenirte 
Salzsäure zu bilden, — somüsste die Zahl 173,02 ein Vielfaches 
von 29,454 nach einer ganzen Zahl sein. Wirklich ist 29,454 
X 6 = 176,724, welches nur um 3,1 von dem [219] Versuche 
abweicht. Wir können also diesen Versuch als einen Beweis 
ansehen, dass das ttberoxygeniri-salzsaure Kali sechsmal so viel 
Sauerstoff im Feuer hergiebt, als der Sauerstoffgehalt des darin 
befindlichen Kali beträgt**^), welches also auch mit allen andern 



*) Wenn man weiss, wie schwer es hält, das iiberoxygenirt- 
salzsaurc Kali gauz vou gcmciuem salzsaurem Kali zu befreien, und 
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neutralen Salzen der überoxygenirten Salzsäure eintreffen 
muss. 

In welchem Verhältnisse steht nun aber der in der rückstän- 
digen Balzsäure befindliche Sauerstoff zu dem des Kali und zu 
dem als Gas entwichenen Sauerstoff? Er muss , nach der Ana- 
logie mit den übrigen Säuren zu nrtheilen , ein Multiplnm nach 
2 oder 3 u. ^. f von dem Sauerstoffe dos Kali aasmachen. 
Dass hier 3 der höchste MultipUcator ist, geht daraus hervor, 
dass alle andern eine grössere Summe geben , als das Gewicht 
der Säure beträgt. Dass aber auch 3 nicht der richtige Multi- 
pUcator sein kann, seigt sich leicht daraus, dass in diesem Falle 
die Säure aus 11,64 Th. Basis und 88,36 Th. Sauerstoff zu- 
sammengesetzt und die bekannten Oxydationsgrade daron 
Mnliipla nach 1| und 3 sein mllssten, welches ganz gegen das 
bis jetzt gefundene Frogressions-Verhältniss ist. Die Salzsäure 
kann also nur zweimal so viel Sauerstoff als die Basis, von der 
sie gesättigt [220 j wird, enthalten, und sie muss also aus \ 1,092 
Th. Basis und 58,908 Th. Sauerstoll zusammengesetzt sein*\ 

Wie man sieht, lassen sich dies( stufen folge iidninaassen 
ausdrücken . 1 , 1 J, 1 : dabei vermissen wir aber das dritte CUied, 
oder das Multiplum nach 2. Dürften wir nach Analogie mit 
dem Schwefel schliessen, dass das Multiplum nach 1 h auch hier 
ein wahres Multiplnm nach 6 von einer niedrigem Oxydations- 
stufe sei, so müssen in jenem fehlenden hypothetischen Oxydul 
des Salzsäure-Radikals 100 Th. Radikal mit 35,843 Th. Sauer- 
stoff vereinigt sein. Vielleicht werden wir eine Verbindung dieser 
Art mit der Zeit in dem Salzäther entdecken. Denn es ist wahr- 
scheinlicher, dass ein Oxyd in denselben eingeht, ganz wie das 
Stickstoffoxyd in den Salpeteräther, als dass die Säure von den 
Bestandtheilen des Aethers mit grösserer Kraft gehalten sein 
sollte, als Yon den stärksten Basen. Nach dem Gesagten ist die 
Zusammensetaung der Salzsäuren, wie folgt : 



wie wenig vom letztem erfordert wird , um das Resultat unp^cnan zu 
machen, so sieht man leicht ein, da.ss Unv*>llk()muienheit der Ver- 
suche und nicht Unrichtigkeit der Regeln hier uo den Abweichungen 
Schuld haben. 

*) Da die Zusammensetzung des salzsauren Silbers nur bis auf 
ein Tausendtheil genau ist, so konnte dadurch diese Bestimmung uiu 

1 ProccTit verändert werdon , und der Sauers tofT^^t -halt so viel 
grösser und der Gehalt an l>asi8 so vi *] kleiner sein; eine mögliche 
Unrichtif^keit , von der ich hi^T onz uiische , lodern ich die Oxyda- 
tiousgrade des SalzäUnre-lvaUlkais uuiäuche. 



Digitized by 



124 



Jacob Berzelins. 



aj Die gememe Salzsäure :- 

Radikal 41,o!»S 100,0000 
Sauerstoff 58,902 143,3633 
100,000 243,3633 

[221] b) Die oxygetdrte Salzsaure: 

Radikal 31,742 100,00 Salzsäure 77,232 100,000 
Sauerstoff 68,258 21M6 Sauerstoff 2^768 29,454 

iOU,OüO 310^ 100,000 1^9,454 

c) Die iiheroxijgemrte Salzsäure : 

Radikal 14,85 100,000 .Salzsäure 30,14 j 00,000 

Sauer8toff_85,15 573,429 öauorstotf 03,80 170/224 

100,00 673,429 100,00 276,224 

Um den vemiissteii Oxydationsgrad zwischen der oxygenirten 
und der flberoxygenirten Salzsäure aufzufinden , besohloss ich, 
die Zerlegung des Uheroxygenirf-sahaauren Ammoniaks näher 
zu untersuchen. Ich hatte vor einigen Jahren , als ich noch mit 

Methoden , das Ammoniak durch chemische Mittel zu zerlegen, 
bescbäftie^t war, das salzsaure Ammoniak durch eine Auflösung 
von übciüx} genirt-Siilzsaurem Kalke in einem gewogenen Appa- 
rate zu zerlegen, und durch den Gewichtsverlust die Menge von 
entwichenem Stickgas zu bestimmen versucht, ich fand aber, 
dass zur Zerlegung des Salzes ein Ucberschuss an Säure erfordert 
wurde, und der Apparat verlor dabei selir uusileiche Mengen 
eines Gas. welches den Gerueh von oxvu( nirtcr Salzsäure in 
hohem Grade besass. Da ich für meinen damaligen Gegenstand 
kein anwendbares Resultat aus diesen Versuchen erhalten konnte, 
gab ich sie auf. Als ich aber anfing, Über die Zusammensetzung 
des Ammoniaks und der Salzsäure Berechnungen anzustellen, 
fand ich, dass das überoxygenirt- salzsaure Ammoniak [222] so 
zusammengesetzt sein muss , dass die überschüssige Menge des 
Sauerstoffs der Säure doppelt so viel als zur Wasserbildung mit 
dem Ammoniak n(^thig wäre, beträgt. Und da dieses Salz, wie 
Herr Chenevix angiebt, sich schon wenige AugenhUcke nach 
dem Entstehen zu zerlegen beginnt , so musste es nehst Wasser 
und Stickgas eine neue Oxydationssfufe der Salzsäure hervor- 
bringen, worin 100 Th. Hadikal mit 358,366 Th. Sauerstoff 
verbunden sind (d. i. ein Multiplum nach 2|), was mir aher 
sehr unwahrscheinlich schien. 
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Aber es konnte wohl auch Wasser, Stickstoff, Stickstoff- 
oxydul und die fehlende Oxydationsstufe des Salzsäurc-Kadikalä 
liervorbriiigen. Icli vcrnüsclitc daher eine Auflösung von ttber- 
oxygenii't-salzsaurem Kali mit einer Auflösung von scliwefel- 
sanrem Ammoniak, welche beide völlig neutral waren, und 
k^ichte sie in einer Retorte mit vorgelegtem Gasapparatc einige 
Zeit lang; es entband sich aber kein Gas, und d;is nouk rück- 
ständige Gas war ui'-lit verändert. Wenn ich ein wchil'- Salz- 
Säure zusetzte, entstand ein Aufbrausen und die Mischung wurde 
gelb, wobei sich Stickgas und oxygcuirte Balzsäure entbanden. 
Wurde die neutrale Mischung gelinde abgedampft, so schoss 
daraus überoxygenirt-salzsaures Kali an, und das schwefelsaure 
Ammoniak efflorescirte , nach Gewohnheit, auf das Geföss rings 
hemm. Es scheint also, dass diese beiden Salze einander nicltt 
zerlegen. Da ich das überoxygenirt-salzsanre Ammoniak [223 j 
nach der Methode des Herrn Chencvix zu bereiten yersnchte, 
fand ich, dass zwischen neutralen Salzen keine Zerlegung statt 
findet, und dass nur, wenn die Sänre oder das Alkali vorwalten, 
eine Zerlegung entstehen kann. Ein Uehersohnss von Ammo- 
niak entbindet Stickgas nnd das Oxymnriat wird in gewöhn- 
liches Mnriat verwandelt. Üeberschuss an Sänre entbindet 
ox\ genirte Salzsfinre nnd Stickgas. Dieses scheint also zu be- 
weisen, dass weder das ttberoxygenirte salzsaure Ammoniak, 
noch die gesuchte Oxydationsstufe der Salzsäure (zum wenigsten 
im isolirten Zustande] existiren kann. 



Besultat. 

Vergleicht man das, was ich in dieser xibhandlung aus- 
einandergesetzt habe, mit unserer gewöhnlichen Erfahrung, so 
scheint mir dadurch für die unorganische Natur folgendes Gesetz 
der Bildung begründet zu werden : 

^'//? einer chemischen J'erhindung ton ztoei oder mehreren 
oxydirtenKörpern (mag sie aus Säuren mit Säuren , o der aus Säuren 
mit Basen, oder aus Basen mit Basen bestehen iU der Sauerstoff 
der in grösserer Menge gegenwartigen Körper ein MtUtiplum 
nach einer ganzen Zahl (d. i. 7iach 1, 2, 3, 4 u. s. f.) von dem 
Sauerstoffe des in geringerer Menge gegemcärtigen Körpers; 
und in Jeder chemischen Verbindung z toi sehen zicei [224] 
Jitennharen Körpern sind diese in solchem Verhältnisse eor^ 
handen, dass^ wenn die Verbindu?ig oxygenirt toird, eine neue 
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Zusammensetzung entsteht, welche nach dem eben angeführ- 
ten Gesetze gebildet istjt *) 

Um nicht unrichtig verstanden zu werden, stehe hier vor- 
läufig ans den die organische Natur betreffenden Fortsetzungen 
meiner Versuche das Princip für die Bildung der organischen 
Producte, Es lautet: 

j>In den organischen Producten sind zwei^ drei oder meh- 
rere brennbare Körper gemeinschaftlich vereinigt um eine 

Porttoji Sauei'stojf, welche nur zur Oxygenation eines ein- 
zigen von ihnen hinreicht, und diese Zusammcnsetzimg kami 
nicht in nähere Bestandtheile getrennt oder daraua zusammen- 
gesetzt werdenji 

Diese Verbindungsart gehört der organischen Natur so aus- 
schliessend , dass wenn dergleichen [225] Verbindungen in der 
unorganischen Natur vorkommen , wir ihnen immer einen orga- 
nischen Ursprung zuschreiben, und so viel ich weiss , kennen 
wir nur zwei Beispiele, wo wir aus ganz unorganischen Körpern 
Producte , die nach diesem Principe gebildet sind , hervorzu- 
bringen vermögen**). Da die unorganische Natur eines Theils 
aus brennbaren Körpern ohne Sauerstoff, und andern Theils aus 
oxygenirten Körpern besteht, so hat in den letzteren ein jeder 
brennbarer Körper seine Portion Sauerstoff, die ihm aus- 
schliessend gehört , und die ihm folgt , wenn er von den andern 
abgesondert wird. Die organischen Producte sind aber, obgleich 
sie niemals ohne 8auerstoflf existiren . doch alle verbrennlich, 
weil der Sauerstotl", wenn er gleich dem einen nicht mehr als 
dem andern angehört, doch nur hinreicht, einen einzigen von 



*) Ich habe im Vorhergehenden geäussert, dassdic krystallisirten 
Fossilien nach diesem Gesetze gebildet sein müssen. Dieses muss 
also auch für das KnjstaUwasser der Salze gelten. So habe ieh getun- 
don, dass der Sauerstoff dos Kryatallwassers entweder ein Multiplmn 
oder (wiewohl selteni ein SubniuÜiplum nach ganzen Zahlen (1, 2, 3, 
4 u. 8. f.) von dem der Salz-Basis ist Im s&uerlichen kohlens. Natron 
und im salzsauren Ammoniak enthalten das Wasser und die Basis 
gleiche Sauorstoffmcnj^en. Tm schwefelsauren Kalke im salzsauren 
Baryte und im schwefelsauren Araniuniak ist die iui Kiystallwasser 
enthaltene SauerstotVmenire die 2fache von der in der Basis. Im 
schwefclsaureu Eiseuoxydul enthält das ivrvstallwasser 7 mal , und 
im phosphorsanren» schwefelsauren und kohlensauren Natron enthSlt 
es 10 mal so viel Sauerstoff als die Basis. 

HatchefB artificieller Gerbestoff, und der artificielle Extractiv- 
Stoff. Sielte meine Analyse des Roheisens» in Afhandlingar i Fy$ik,* 
Jiemi och Mimralogi, 3. U. S. 132. 
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den brennbaren Körperu , aus denen sie zusammens^esetzt sind, 
auf cliK bestimmte Oxydationsstufe, die dazu noch selir selten 
die liücliste ist, zu versetzen. 

Hiermit ist denn aucli (im Vorbeigehen zu bemerken) die 
TJeberschrift dieses Aufsatzes gerechtfertigt: Versuch, die be- 
stimmten und einfachen Verhältnisse afrfzufinden, nach wel- 
chen die [226] Bestanddheih der unorgamschen Natur mit 
einander verbunden sind. Mancher Leser wird sich flberzeugt 
glauben, dass die nämlichen Gesetze ftlr beiden Arten von Natur- 
kdrpern gelten mflssen. Ans dem Angefahrten sieht man aber, 
dass es eine bestimmte Modifieation in den Principien für beide 
giebt. Ich werde mich bemühen, in den Fortsetzungen dieser 
Versuche dus letztgenannte PriiK ip für die Bildung organischer 
Producte näher auseinanderzusetzen und zu bewähren. 



[162] Die Salpetersänr e und die Salpetersäuren 

Salze, als Beweis, dass der Stickstoff nicht che- 
misch einfach ist. 

In meiner Abhandlung und in der ersten Fortsetzung der- 
selben glaube ich die Lehre völlig bewiesen zu haben, dass alle 
Salze nach einem solchen [168] Verhältnisse aus Säure und 
Basis zusammengesetzt sind , dass der in der Säure enthaltene 
Sauerstoff ein Vielfaches nach einer ganzen Zahl von dem in der 
Basis entlkaltenen Sauerstoff ist. Bei diesen Erörterungen ist 
indess von der Salpetersäure noch nicht die Rede gewesen. Ich 
wollte die Analyse der salpetersanren Salze nicht eher als bei 
meinen Untersuchungen der thierischen Substanzen bekannt 
maeliea , sie reihen sich indess besser hier an, da sie theiis den 
erwähnten Satz bestätigen , theiis als ein Kachtrag zu meinen 
Beweisen dienen können, dass der Stickstoff ein zusammen- 
gesetzter Körper ist; ein Beweis, welchen ich in der ersten 
Fortsetzung meiner Abhandlung geführt habe. 

1. Die Salpetersäure. 

Vermch, ihre Ztisaminc/töctziing durch die Suitigungs-' 

Capacität zu bestimmen. 

Eine grosse Schwierigkeit bei dieser Untersuchung liegt darin, 
dass die Salpetersäuren Salze ihres Erystallvassers nicht beraubt 



Digitized by Google 



128 



Jacob BeneliuB. 



werden kdiinen , ohne daas ein grösserer oder kleinerer Theil 
von der S&nre sich zersetzt, daher man von der rfteksttodigen 
Menge der Basis nicht mit Sicherheit auf [164] die der Säure 
scliliessen kann; ein Umstand , der mich sehr lange von dieser 
üntersnchung abhielt. Da es aber für die lieurtlieiluiig meiner 
Analysen der tliierischcn K()r])ür notliweiidi^- wurde , aiiszu- 
mitteln, iu wiefern der StickstotT, durch seine uidditicirten elek- 
trischen Eigen:ichaften , als ein einfacher Körper angesehen 
werden könne, entschloss ich mich zu versuchen, «Ii 'se Schwie- 
rigkeiten zu übersteigen , und das ist mir weit über meine Hoff- 
nung gelungen. Die s:il})eteräauren Salze, welche ich zu dieser 
l iitorsuchung wählte, waren salpetersaurer Baryt ^ Salpeter- 
mures Bleioxydul und salpetersaures Ammoniak. 

Salpetersaurer Baryt. 

Um dieses Salz völlig rein zu erhalten , erhitzte ich es in 
einem silbernen Tiegel bis znm Glühen, löste es dann in Wasser 
auf, filtrirte die Auflösung, sättigte sie mit reiner Salpeters&are, 
und dampfte sie bis zur Erystaliisation ab. Um ferner das 
Krystallwasser zu bestimmen, welches ich in dem Saize rer- 
mnthete, brachte ich 10 g in eine kleine gewogene Retorte, wel- 
cher eine mit salzsanrem Kalk gefüllte nnd ebenfalls gewogene 
gläserne Röhre, statt Vorlage, angepasst war. Der Salpetersäure 
Baryt Imisterte in der Hitze nnd zersprang zu einem feinen 
Pulver. Ich erhitzte ihn, bis das geschmobsene Salz Sauerstoff- 
gas zn entbinden anfing. Die Retorte hatte nun 0,052 g an 
Geweht verloren, nnd die Röhre 0,046 g an Gewicht [165] zn- 
genommen. Ich habe gezeigt, dass das Wasser, welches ein 
Salz durch Knistern verliert, kein Krystallwasser sein kann, 
sondern in den Krystallen nur mechanisch eingeschlossen ist; 
es kann daher durch das Pulvern und Trocknen an einem warmen 
Orte sehr leicht entfernt werden. Es ist auch aus den dort an- 
o:eführten Ursachen zu veriuuthcn, dass die Krvstalle, welche 
in der Hitze verknistern, kein chemisch gebundenes Wasser 
enthalten. Ich sehe dieses Verhalten des salpetersauren Baryts 
also als einen Beweis an, dass er kein Krystallwasser enthält. 

Es wurden 1 0 g feingepulverter nnd sehr stark getrockneter 
salpetersaurer Baryt in einem gewogenen Platintiegel in Wasser 
aufgelöst, und mit Schwefelsäure niedergeschlagen; die Mischung 
wurde darauf eingetrocknet und geglüht. Der geglühte schwefel- 
saure Baryt wog 8,867 g, und nach der Ann. B. 8. 8. 169 
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mitgetheilten Analyse*) enthielt er 5,825 Th. Baryt. Folglich 
hatten lOOTh. Salpetersäure 14üTh. Baryt, woriu sich 11, Ul Th. 
Sauerstoff beünden. cresättigt. 

Zehn andre Gramm salpetersaurer Baryt wurden in Wasser 
aufgel(ist und mit schwefelsanieni Ammoniak niedergeschlagen. 
Der scLwefeisaure Daryt wog nach völligem Ausglühen S,l)07 ^. 
Diese enthalten 5.S4G Th. Baryt, und 100 Th. Salppfcrsanre 
[166 snttigen hiernach 140,73 Th. Baryt^ worin sich 14,73 Th. 
Sauerstoff beiindeu. 

Salpetersaures Blcioxydul. 

Ganz ähnliche Ersclieinungen, wie hei dem vorhergehenden 
Salze, in Ansehung des Wassergehalts, berechtigen auch bei 
diesem Salze zu dem Schlüsse, dass es kein Krystallwasser 
enthiUt. 

Zwanzig Gramm feingepnlvertes nnd sehr stark getrocknetes 
Salpetersaares Bleioxydnl in einem gewogenen Piatintiegel ge-* 
glflht, gaben 13,445 g Bleioxydol. Es enthalten also 100 Th. 
TOD diesem Salze 67,2225 Th. Bleioxydul nnd 32,7775 Th. 

Salpetersäure; oder 100 Th. Salpetersäure sättigen 205,1 Th. 
Bleioxydul, welche 1 l,(i() Th. Sauerstoff' Q\\i\vA\i()n. 

Diese beiden Versuche scheinen zu beweisen, dass 100 Th. 
Salpetersäure so viel Basis sättigen, als \ A\ Th. Sauerstoff ent- 
hält. Ist aber diese Säure zusammengesetzt aus 30,5 Th. 8tick- 
stoflf und 09,5 Th. Sauerstoii , wie Herr (/(nj-JMSsac in seiner 
Abhandlung tiber die Verbindungen der gasf^irmi^en K()rper 
eines mit dem andern [Gilb. Annal. d. Phys. I s 1 (). 8(. !). 8. 0 f.) 
darthttt, so ist ihre Sauerstoffmenge (69,5) kein Multiplum nach 
einer ganzen Zahl von 14,06, sondern fällt zwischen dem 4facben 
und dem 5fachen dieser letzteren Zahl. Betrachtet man dage^^en 
die Salpetersäure als aus [167] 100 Th. Ammoniak und 62 Th. 
Sanerstoff zusammengesetzt, wie ich [Ann, B. 8. S. 1 86) gethan 
habe, oder in 100 Th. ans 13,12 Th. Ammonium nnd 86, bb Th. 
Bsuerstoff, so hat man allerdings 14,66 x 6 =: 87,9, und dann 
enthalt also die Salpeters&nre 6 Mal so viel Sauerstoff, als die 
Basis, wovon sie gesättigt wird. Der kleine Unterschied von 
t Procent zwischen der nach der Zusammensetzung der Basis 
und der nach der Wiegnng der Gasarten gemachten Bestimmung 
findet, wie wir gesehen haben , auch bei der Kohlensäure statt, 
ond beruht also nicht aui irrihum im Princip, sondern auf 

♦) S. 92 dieser Ausgabe. 
Ottvald'fl Klassiker. 35. 9 ^ 
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einem kleineD Fehler in den Zahlen , anf welchen die Bereeh- 
nnng gegrfindet ist 

Vielleicht macht man mir den Vorwarf, dass, wenngleieh die 
hier analysirten Salze kein Krystallwasser durch das Yerknistem 
hergegeben haben , sie doch das Erystallwasser so fest können 
gehalten haben y dass es nicht eher als mit der Sänre sich ab- 
schied ; und gesetzt, sie enthielten «:ei'ade so viel Krystallwasser, 
dass der Sauerstoff desselben dem der Basis gleich wäre, so 
würde die rückständige Salpetersäure, als ans Stickstoff und 
Sauerstoff zusammengesetzt betrachtet, nicht ganz 4 Mal so viel 
Sauerstoft', und als aus Ammonium und Sauerstoff [168] zusammen- 
gesetzt angesehen, genau 5 Mal so viel Sauerstoff als die Basis 
enthalten. Ich will diesen Einwurf an dem folgenden iSalze 
prüfen. 

Salpetersaures Ammoniak. 

Dieses Salz mflsste nach der letztgenannten Ansicht so zu- 
sammengesetzt sein, dass 100 Th. Ammoniak 267 Th. Salpeter- 
säure sättigen. Nach dem Volumen der gasförmigen Bestand- 
theile gerechnet, wie sie Herr Gay-Lusaac angicbt, sind aber 
enthalten : 

in der Salpetersäure auf 100 Cubik-Zoll Stickgas 
200 Cubik-Zoll Sauerstoffgas; 

in dem Ammoniak auf 100 Cubik-Zoll Stickgas 
300 Cubik-Zoll Wasserstoffgas. 

Man sieht leicht ein, dass die Sänre in diesem Fall nur ein Viel- 
faches nach einer ganzen Zahl von dem Sauerstoff des Stick- 
stoffs, nicht aber von der ganzenSanerstoffinenge des Ammoniaks 
enthalten kann. Wäre also dieses die wahre Zusammensetzung, 

so könnte das nichts für oder gegen die Zusammensetzung des 
Stickstoffs beweisen ; es wäre aber allerdings als ein Beweis 
anzusehen, dass der Wasserstoff keinen Sauerstoff entliält. 

Im Fall dieses die wahre Zusammensetzung wäre, so würde 
das Salpetersäure Ammoniak, wenn es in der ilitze langsam zer- 
setzt wird, gleiche Theile oxydirtes und reines Stickgas geben; 
denn aOO O.-Z. [169] Wasserstotigas nehmen 150 C.-Z. Saner- 
stoffgas auf, und die rückständigen 50 C.-Z. Sauerstoffgas 
bilden mit 100 C.-Z. Stickgas 1 00 C.-Z. oxydirtes Stickgas, und 
es müssten folglich 100 Th. Stickgas entbunden werden. Nun 
wissen wir aber, dass der Stickstoffgehalt des aus salpetersaurem 
Ammoniak erhaltenen oxydirten Stickgases nicht beträchtlich 
ist, obgleich er niemals ganz fehlt. Diese Ansieht der Zusammen* 
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Setzung des Salpetersäuren Ammoniaks kann also unmöglich 
richtig sein. 

Da salpetersanrer Baryt, der mit schwefelsaurem Ammoniak 

gemischt sich zersetzt, die Neutralität nicht verändert, so ist es 
klar, dass diis Aminoniiik das nämliche Sättigungs-Gesetz ^egen 
die Salpetersäure in Iliubicht der feuerfestereu Öalz -Basen als 
^egeu die übrigen Säuren beobachtet. Und daraus erhellt, dass, 
d;i 100 Th. Salpetersäure sich mit einer Menge Baryt oder 
Bleioxydul, welche 14, OG Th. SauerstotV (uitliält, ueutralisiron, 
sie auch von Ammoniak so viel, als die nämliche SauorstülVmenge 
enthält, sättigen müssen. Das Salpetersäure Ammoniak m\i&& 
daher folgende rmaasseu zusammengesetzt sein: 

Salpetersäure 76,18 100,000 320 
Ammoniak 23,82 31,266 100 

100,000 131,266 420 

Da aber das salpetersaure Ammouiak nicht ohne Krystall- 
wasser dargestellt werden kann, so lässt sich diese Bestimmung 
auch nicht diroct prüfen. Es ist aber zu vermuthen , dass es, 
wie das il70^ salzsaure Ammoniak, eine Menge Wasser enthält, 
deren Sauerstoti au Menge deui der Basis gleich iüt, dass lolg- 
lich in dem salpetersauren Ammouiak den dritten Theil so viel 
Krystallwasser enthalten ist, als das Alkali, wenn man es durch 
Oxydirung zersetzt, hervorbringen kann. Diesem zu Folge 
müssen 100 Th. Salpetersäure mit 31,266 Th. Ammoniak und 
mit 16,61 Th. Wasser das krystallisirte Balz darstellen, und es 
bestünde also krystallüirtea salpetersaures Ammoniak in 
100 Th. aus 

Salpetersäure 07,625 
Ammoniak 21,143 
Wasser 11 ,2 32 

100,000 

Um dieses uäher zu prüfen, mischte, ich iu einer kleinen 
gewogenen giasernen Ketorte 5 g krystallisirtes und trocknes 
salpetersaures Ammoniak mit 1 o l'- feingepulverten, reinen, neu- 
gebrannten Kalk. An die lletorte passle ich eine kleine tubulirte 
und gewogene Vorlage, worin sich ein wenig ungelöschter Kalk 
befand, und aus deren Tubulus eine mit salzsaurem Kalk gefüllte 
Glasröhre dem Ammouiakgas Ausgang verschaffte. Die Ketorte 
wurde 12 Stunden lang auf einer Sandkapelle, bei einer Tem- 
pcratur, die zur Zersetzung des neugebildeten salpetersauren 
Kalks nieht Mnreichend war, erhitzt; und nun hatte die kleine 

9» 
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Retorte 1,1 g verloren, die Vorlage aber nnd das Alkali 
0,059 g an Gewicht zugenommen. Beide rochen noch etwas 
nach Ammoniak, ein Zeichen, [171]dass sie mit dem Wasser noch 
eine kleine Menge Ammoniak zurückhielten. Es hatttii also in 
diesem Versuch 100 Th. salpetersaures Ammoniak 20,82 Th. 
Ammoniak hergegeben, welches nur um jdVtxt 
weicht, was es nach der Berechnung geben sollte, eine Abwei- 
chung, die theils von den niclitzu überwindenden Unvollkommen- 
hciten der Versuche, theils vielleicht aii^h von kleinen Fehlern 
in den Zahlen, auf welche die Berei liTiung gegründet ist. her- 
rüiirt. Als ich aus dem salpetersauren Ivalk das Wasser heraus- 
treiben wollte, wobei ich an die Ketorte eine mit salzsaurem 
Kalk gefüllte gläserne Röhre angepasst hatte, zersetzte sich zu- 
gleich die 8äure, nnd der Versuch gab kein anwendbares Resultat 

Wenn, wie diese Versuche einstimmig zu beweisen scheinen, 
die hier bestimmte Zusammensetzung des Salpeter sam ca Ammo- 
niaks die wahre ist, so iässt es sich nicht ganz in Wasser nnd 
oxydirtes Stickgas yerwandeln, sondern es mnss dabei immer 
eine Portion Stickgas entbunden werden, welche ^ von dem der 
Sänre oder \ von dem des Alkali beträgt. Gewöhnlich entsteht 
aber mehr Stickgas , weil die Temperatur zu sehr erhöht wird, 
und es bildet sieb freie Säure , welche theils mit dem Wasser 
ttberdestillirt, theils sich in der Retorte bei dem Salze anhäuft. 
Je höher die Temperatur gesteigert worden , desto mehr Sänre 
wird frei, nnd desto mehr Stickgas wird entbunden, so dass bei 
völliger Detonation gar kein oxydirtes Stickgas gebildet wird. 

[1721 In einem Versuch, bei welchem ich 5 g salpetersaures 
Ammoniak in eine kleine Retorte über einer Spirituslampc lan«r- 
sam zerlegte, das Wasser in einer gewogenen Vorlage auffing 
und das Gas durcli eine mit salzsaurem Kalk angefüllte gläserne 
Röhre herau.sleitete , war das erlialtene Wasser schwach sauer 
und salzig. Es wog mit dem , welches der salzsaure Kalk auf- 
genommen hatte, 2,3 g; n.irii der Abdampfung Hess es 0,295 g 
salpetersaures Ammoniak zurück. Das Wasser betrug also nur 
2,005 g. In der Retorte blieben 0,345 g noch unzerlegtes nnd 
hervorstechend saures Salz zurück. Wenn wir von der im Wasser 
und in dem Salze enthaltenen freien Sfture absehen, waren nur 
4,365 g Salz zerlegt worden, welche 2,005 g Wasser hervorge- 
bracht und einen Verlust von 2,36 g an entwichenem Gas ge- 
litten hatten. Von diesem Wasser musste, dem obigen Princip 
gemäss, 4 oder 0,50 g Krystallwasser sein. Berechnen wir nun, 
wie viel Krystallwasser die 4,365 g salpetersaures Ammoniak, 
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nach der obigen Bestimmung von 1 1,232 auf 100. enthalten, so 
finden wir 0,4905 ^. Nach dor nämlichen Beslimniuug mussto 
das aus l,;U)r) ^ Salz. uiUweiciieude (ias 2,1 g betragen. Wenn 
wir uns nun erinnern, dass sowohl das unzerlegte Salz als das 
erhaltene Wasser freie 8äure enthielten, so sieht mau sehr leicht 
ein, dass diese kleine Abweichung von j^J^ von dem Gewichte 
des Salzes in dem gefundenen von dem berechneten Resultate, 
von diesem Bänre-Ueberschuss herzuleiten ist; denn [173] indem 
dieser Ueberschuss das Gewicht des nuzerlegten Salzes vermehrt, 
mnss er zugleich das Gewicht der Prodacte der Zerlegung vcr- 
mindem. leb sehe also diesen Versach als einen neuen Beweis 
für die Richtigkeit der hier bestimmten ZuBammensetzong der 
salpetersanren Salze an. 

Resultate. 

Als allgemeines Resultat geht aus diesen Versuchen folgen- 
des henrar (^^) : 

1 . In den salpeter sauren Salzen enthält die Säure sechsmal 
so viel Sauer stoß] ah die Basis, und da dieses, wenn man die 
Bilm e ab aus »StickstoiY und Hauerstuti' zusammeDgcsctzt l)etracli- 
tet, nicht eintrifft, so milsscu wir die Salpetersäure ah am 
Atnmonium imd Sauerstojf' zusammengesetzt ansehen. Kanu 
aber der St irkstoß' in den Salpetersäuren Verbindungen, wo das 
Ammonium sich in der positiv-elektrisclien Modilicatiou befindet, 
nicht als Ele?nentar-Bestandihfi7 hcfrorlif^ f irvrdcn, so dürfte 
dieses wohl nirgends in der organisciieu isalur der Fall sein. 

2. Das Salpetersäure Ammoniak ist so zusammengesetzt, 
dass die Salpetersäure doppelt so viel Sauerstotl' enthält, als er- 
forderlich ist , um den aus dem Ammoniak hervorzubringenden 
Wasserstoff zu sättigen. Das krystallisirte Salz enthält eine 
Menge Krystallwasser, dessen Bauerstott* dem des Alkali gleich 
ist. Der Stickstoff der Säure steht zu dem des Alkali in dem Ver- 
hältnisse Yon 5 : 1 . Das Ammonium [174] in dem Alkali verhält 
sich aber zu dem in der Säure wie 6 : 5. Bei der Zersetzung die- 
ses Salzes in der Hitze wird ^ der ganzen Stickstoffmenge als 
Stickgas entbunden. — Dieses ist die allgemeine Kegel der Zu- 
sammensetzung des salpetersauren Ammoniaks. Diese Zahl-Be- 
stimmungen können jedoch nur dann erst als völlig richtig ange- 
sehen werden, wenn die Zusammensetzung derjenigen EOrper, 
aus denen dieses Salz besteht, oder die ans demselben gebildet 
werden können , mit ihnen , diesen Regeln gemäss , bis in den 
letzten ZiÜ'orn völlig ubereiustimmen; bis dahin dürfen sie nur 
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für Niihcruiigcn gelten, die jedoch in so fern von o:rosr^eii» Werthe 
sind, als sie tms mit einiger Bicherheit auf die Spuren der Ge- 
setze der Natur riiltmi. 

Dass das Ammonium des Alkali Iii* !* nicht ein Multiplnm 
nach einer ganzen Zahl von dem der 8:iure ist, beruht anf der 
nämlichen Ursache, als die scheinbar anomalischen ATermeh- 
rnngsstafen mehrerer brennbaren Kin-per, von denen ich theiis 
schon gesprochen habe , theiis bei de n vegetabilischen Säaren 
umständlicher zu sprechen Gelegenheit haben werde. 

Die Analyse des salpeter sauren Ammoniaks lässtsich als ein 
förmlicher Beweis fftr den Sauerstoff- Gehalt des Wasserstoffs 
ansehen; denn nur dieser kann Ursache sein, dass der Sauerstoff 
der Säure, wenn man sie als aus Stickstoff zusammengesetzt be- 
trachtet, kein Multiplum nach einer ganzen Zahl von dem der Basis 
ist. Diese Analyse scheint aber [175] auch zugleich zu beweisen, 
dass ich in der ersten Fortsetzung meiner Abhandlung (^»n. B. 8, 
S. 184 n. 186] (S. 102 u. ffj den Sauerstoff-Gehalt des Wasser- 
stoff^ sehr viel und vielleicht wenigstens viermal zu hoch ange- 
nommen habe.*) 



*) Seitdem ich durch meine Untersuchungen Uber die Zusammen- 
setzung des Ammoniaks [Atm. Bd. 8, S. 176 f. ; S. 97 dieser Ausgabe) 
und der salpetersauren Neutralsalze hinlängliche Gründe zu haben 

glaube, den Stickstoff als eine höhere Oxydations-Stufe des nämlichen 
Rudicjils als Ammoniak anzusehen, scheint es mir alh*rdin,i^s 'ob- 
schon nicht iiiitdcrselben Evidenz', dass der Wasserstoll" eine nied- 
rij?ere ÜxydatioDs-Stufo des nUtulichen Radicals sein iiiusa. Dafür 
sprechen mehrere Umstünde; doch fehlt es auch nicht an solchen, die 
dagegen sind, und noch ist die Richtigkeit dieser Ansicht nicht völlig 
bewiesen, sosehr ich mich auch bemüht habe, alles» was siebestätit^^en 
konnte, liorvorznziehcui. Es scheint nämlich, als mii-^stf» in diesem Fall 
der im Wasserstoff befindliche Sauerstoff ein Multijdura nach einer 
ganzen Zahl sein, Öas zwischen dem Saueratoffgehalt ties Wassersund 
dem der verschiedenen Körper , mit welchen das Wasser in Verbinduüi^ 
treten kann, liegt, gerade so wie wir das von dem Sauerstoff des Stick- 
stoffs in den Salpetersäuren Neutral-Salzen sehen werden. Dieses ist 
aber nicht der Fall, wenn das Wasser wirklich nur 1 If Proc. Wasser- 
stoiV enthält. Sollte dagegen das Wasser- wirklich mehr als 11^ Proc. 
Waj^serstoff enthalten fder auf mir unbekannten Gründen beruhen- 
den Bestimmung des Herrn Oay-Lussac gemäss], so gehört die letzt- 
genannte Zahl, mit welcher die meisten Analysen wasserhaltiger Kör- 
per am besten übereinstimmen, dem metallischen Ammonium 2U, und 
der Unterschie<l zwisclien dem Wnsserstoffgehalt und der Menge von 
Ammunium im Wasser rührt von dem Sauerstoff des Wasserstoffs 
her. Wenn aber, wie es wahrscheinlich ist , künfti^^e Analysen des 
Wassers, die mit einer dem jetzigen Zustande der Untersuchungen 
angemessenen Genauigkeit angestellt werden, den Wasserstoffgehalt 
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[176] Noch muss ich bemerken, dass es noch nicht möglich 
ist, mit Gevissheltzn bestimmen ^ welche Reihe von Mischnngs- 
Yerhälinissen die richtigere ist, ob die nach der Wiegung der 
Gasarten bestimmte^ oder die, welche ans den von mir ange- 
stellten Analysen verschiedener Salzbasen hergeleitet ist. Doch 
gestehe ich Huliiclitio: , dass ich glaube, in den Salzbaseu den 
Saueistüli'gehalt zu hoch ansrenommen zu haben. Denn wenn 
man ihn vermindert, werden alle Resultate üboi'eiustimmonder, 
intle^s riie bei Ycr'iTösseniiijr desselben stärker von einander ab- 
w»^iclien. Nimmt mau so z. B. das Ammoniak als 4(3,26 Th. 
Sauerstoft' enthaitejid , und das Wasser als aus 11,75 Wasser- 
stotr und 88)25 SauerätolOf bestehend an , so stimmt alles völlig 
überein. 

II. Basische nnd tiberbasische saipetersanre Salze. 

Basisches salpetersaures Bleioxydul. 

Ich habe dieses Salz dnrch Behandlung des nentralen Sal- 
petersäuren Bleioxyduls mit weniger kaustischem [177] Ammo- 
niak, als zur völligen Zerlegung desselben erfordert wird, er- 
halten. Der weisse NiederseiilMi<, der hierbei entstand, wurde 
gut ausgesüsst, stark getrocknet und dann in einer kleinen Glas- 
retorte geglüht; er gab salpetri.ore 6aiire und Sauerstoflgas, ohne 
alle Spuren von condensirter Säure; der Niederschlag enthält 
also kein Krystallwasser. Er hinterliess 80,5 Procent schön 
citrongelbes Bleioxydul. Das 8alz besteht also aus 

Salpetersäure 19,5 1 00 
Bleioxydul 80,5 413 

100,0 513 

Es sind aber in SO, 5 Th. Bleioxydul 5,72 Th. Sauerstoff, und 
in 19,5 Th. Salpetersäure 17,096 Th. Sauerste IT enthalten, und 
es ist 5,72 X 3 = 17,16. Es enthält also in diesem Salze die 
Bäure dreimal so viel Sauerstoff als die Basis , und sättigt dop- 
pelt so viel Basis in dem neutralen Salpetersäuren Bleioxydul. 



desselben zu 11,75, oder nahe bei dieser Zahl, bestimmen sollten, 
60 scheint ein Sauerstoifgehalt des Wasserstoffs nicht in die Berech- 
nongen und die MultipIications-YcrhUltnisse kommen zu können. Da 

flioses aber, wie wir in Folgendem sehen werden, zuweilen nucli mit 
vim Öiiiierstotf des Stickstoffs geschieht , so kann es nicht als ein 
entscheidender Reweis gegen den Sauerstoffgehalt des Wasserstoffs 
angesehen werden. 
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UeberbaBiscboB salpetersaures Bleioxydul. 

Eine andere Mcntrc von salpetersaurem IJleioxydul wurde 
mit so viül Ammoiiiuk vermischt, dass nicht nur alles Bleioxy- 
dnl niederfiel, sondern dass auch die Flüssigkeit, nachdem sie 
mehrere Stunden mit dem Niedciscbiag digerirt worden war, 
noch alkalisch blieb. Der ^Niederschlag wurde mit Wasser so 
lange gewaschen , bis dieses Wasser nichts mehr aufgelöst ent- 
hielt. Das in der Sonne getrocknete weisse Bleisalz wurde dann 
in einer kleinen Retorte auf einer Btark [178] erhitzten Sand- 
kapelle noch stärker entwässert; dabei wurde es gelb, verlor 
aber nur reines Wasser, ohne dass sich eine Spur yon der Säure 
entband. Das so getrocknete Salz hinterliess nach dem Glfihen 
90,3 Procent Bleioxyd, wobei sich bloss salpetrigsaure Dämpfe 
und Sauerstoffgas, ohne ein Atom tropfbarer Säure, entbanden. 
Diese 90,3 Th. Bleioxydul enthalten 6,457 Th. Sauerstoff. Sehen 
* wir die Salpetersäure als aus Ammonium und 87,88 Procent 
Sauerstolt' bestehend an, so enthalten die 'J,7 Th. vSalpetersiinre 
8,52 I Th. Sauerstoff, welches viel weniger ist, als die doppelte 
Menge des »Sauerstotis der Üasis. Betrachten wir dagegen die 
Salpetersäure als aus 30,5 Th. Stickstoff und 09,5 Th. Sauer- 
stoff zusammengesetzt, so entlialten 9,7 Th. Salpetersäure 6,74 
Th. Sauerstoff, also abgesehen \ *ii dem geringen Unterschiede 
von 0,317 Th. (der sehr wohl aut einem Beobachtungsfehler 
beruhen kann), «leielK^ Theile Sauerstoff mit der Basis. 

Dieses Resultat schien mir auffallend , um so mehr, da es 
meinen frühem Ideen über die Zusammensetzung der Salpeter- 
säure zu widersprechen scheint; denn ich hatte es hier nicht 
etwa mit einem zweifaehen basischen Bleisalse zu thun : ein sol~ 
ches mit der Essigsäure kannte ich schon lange ^ und ich suchte 
es hier ausdrücklich*). Dass hier [179] die SalpetersäurCi zufolge 



*) Das doppelte hasische Bleisalz aufzusuchen, war ich dadurch 
veranlasst worden, dass ich bemerkt hatte, dass, wenn man essig- 
saures Bleioxydul mit mehr Bleioxydul kocht , man eine nicht kry- 

stallisirende veibinduDg erhält, weiche wie ein Alkali auf Pflanzen- 

f.'irhen reap^irt, und zu einer Masse von gummiartig"em Ansehen in der 
Hitze eintrocknet. Wenn diese Verbindung mit noeh mehr Bleioxy- 
dul digerirt wird, schwillt das Bleioxydul auf und wird weiss; die 
Auflösung verliert immer melir au Blöigebalt, und behält zuletzt 
einen zusammenziehenden, nicht süssen Geschmack. Der so gebildete 
weisse Niederschlag löst sich in kochendem Wasser auf und schiesst 
daraus in federartigen Krystallen von Seidenglanz an. Ich bin noch 
nicht so weit gekommen, dass ich die ZusammensetzniiL«' dieses Salzes 
mit Sicherheit hätte ausmittclu können ; so viel habe ich jedoch ge- 
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des allgemeinen von mir entwickelten Gesetzes der Zusam- 
mensetzung der Balze, als aus Stickstoff und Sauerstoff zusam- 
mengesetzt betraclitet werd<>n muss , war mir völlig unerwartet. 
Entweder war also a diese iieobaehtung unrichtig; oder es war 
h) die Analyse des neutralen salpetersauren Bleioxyduls fehler- 
haft, oder es giebt c) eine mir für jetzt unbekannte Ursache, 
warum in der Salpetersäure, wenn sie mit der grösstmöglichsteu 
Menge von Basis gesättigt wird , der Stickstoff sich als ein ein- 
fjMher, keinen Sauerstoff enthaltender Körper verhält; oder es 
war endlich noch die Möglichkeit, d) dass das letztgenannte Salz 
eine doppelte Verbindung von einem anders modificirten basi- 
sollen salpetersaaron Bleioxydnl mit Oxydul-Hydrat sein konnte. 

[180] üm alle diese Möglichkeiten zu prüfen, wiederholte 
ich noch einmal die Untersnchnng dieses Salzes. Nach dem 
Austrocknen im Wasserbade wnrde das Krystallwasser in einer 

kleinen Glasretorte auf der Sandkapelle verjährt. Icli nenne es 
KrYst;ilI\vaser , weil das Salz durch diese \'erja^ung die weisse 
Falbe mit der gelben vertauschte. Dieses Wasser betrug in 
einem Versuch 2,30 und in einem andern 2,3*2 Procent. Das 
geglühte Salz hinterliess 88,1 Th. Bleioxydul, welches anch 
durch Sclimelzung nicht vermindert wnrde. Dieses Öalz musste 
also foigeudermaasaen zusammengesetzt sein. 



Die unter c) angefahrte Ansicht über die Zusammensetzung dieses 
Salzes wollte ich yon allen am venigsten zulassen^ und bemühte 
mich daher, erst alle anderen zu prüfen. Die hier gefundene 
Menge Bleioxydul enthült 6,299 Th. Sauerstoff; die gefundene 
Menge der Sflure, je nachdem vir den Stickstoff oder das Am- 
monium als ihr Kadical ansehen, (),GG oder 8,1112 Th. und das 
Wasser 2,05 Th. Sauerstoff. Da keine der beiden Zahlen für 
den Saiu rstotigehalt der Säure zu der tiii den Sauerstoffgehalt 
der Basis volikommeu passt, stellte ich mir der unter d) angc- 
tuhrten Hypothese zu Folge vor, dieses Salz sei folgender- 

fimden, dass es weit mehr Bleioxydnl als das extractartige Salz ent- 
halt, un<l durch ziif^esetzte Kssigsiiiire wiederum darin verwandelt 
werden Umut!. Diese beiden Stufen der basisclien SmIzc werde ich der 
Kürze wt-^eu mit basisch und überhanisch bezeichnen. 



Bleioz^dul 

Salpetersäure 

Wasser 



88,10 
9,53 
2,32 



lUO.UÜ 
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maassen zusammengesetzt. Die Salpetersäure sei mitf desBlei- 
1 181] Oxyduls verbunden , und stelle damit ein basisches Salz 
dar, In welchem die Säure doppelt so viel Sauerstoff als die Basis 
enthalte ; das noch rttckständige Drittel der Basis sei mit dem 

Wasser verbnnden, als ein Hydrat, in welchem der Sauerstoff- 
gehjilt des Wassers und der des Blcioxyduls gleich sei, und das 
Ganze stelle also einiß-ermaassen ein Doppelsalz vor, worin der 
Sauerstoff im Wasser in geringster Menge, und in dem Saiier- 
stoftgehalt des Bleioxyduls dreimal, in dem der Salpetersiiiire 
viermal enthalten sei. — Diese Ansiclit stimmt mit dem Resultat 
des Versuchs übercin; dass sie aber nach aller Wahrscheiulich- 
keit nicht die richtige ist, beweisen mir die andern basischen 
salpetersauren Salze, welche vielmehr anzudeuten scheinen, dass 
man in diesem Salze die Salpetersäure, als Stiekstoff zu ihrem 
Kadical habend, betrachten müsse, da sie dann gleiche Theile 
Sauerstoff mit der Basis, und das Wasser ^ so viel Sauerstoff als 
diese enthalten würde. 

Dass diese Ansicht » nach welcher die Salpetersäure aus 
Stickstoff und Sauerstoff zusammengesetzt zu betrachten ist, auf 
das neutrale salpetersaure Bleioxydul nicht passt, wenn dieses 
auf 100 Th. Salpetersäure 205,1 Th. Bleioxydul enthält, haben 
wir oben S. 129 gesehen. Ich habe daher die Analyse des neu- 
tralen salpetersauren Bleioxyduls noch einmal wiederholt. 

Ich trocknete zu dem Ende das feingepnlverte neutrale sal- 
petersaure lileioxydul in der Sonne, und setzte davon nach ei- 
nigen Stunden 10 g in uiner kleinen gewogenen Glasretorte 
einer höhern Temperatur aus , bis das von der Säure befreite 
Oxydul halb verglast war, und die Ketorte anfing zu schmelzen. 
Weder in dem Kntortonhalse, noch in den Vorlagen hatte sich 
ein einziges Tröiilclu n \ oii Siiure verdichtet; ein Beweis , dass 
das neutrale salpeters;iuri lileioxydul kein Wasser cntliäit. Das 
Gewicht der Ketorte war jetzt durch das des Bleisalzes nur noch 
um 0,720 g vergrössert, und noch einmal erhitzt verlor es nichts 
mehr, obgleich die Ketorte nun gans zusammengeschmolzen war. 

Ich halte diesen Versuch noch mehrmals mit der ängstlich- 
sten Sorgfalt, sowolil in gewogenen Ketorten als in einem eben- 
falls gewogenen Platinatiegel wiederholt, und er gab mir stets 
Resultate, die nnr zwischen 67,3 bis 67,31 Th. Bleioxydul auf 
100 Th. des Bleisalzes Tariirten. Dieses ist etwas mehr Blei- 
oxyd, als ich in meinen vorigen 'S. 129 mitgetheilten Versuchen 
gefanden hatte (67,222). Das zu diesen Versuchen angewen- 
dete neutrale salpetersaure Bleiozydul gab mit salpetersaurem 



Besttmmte Verhältnisae. 



139 



Silberoxydul nicht die mindeste Trübung, und d;is rückst iindisje 
Bleioxydul entband beim Aunr>sen in Salpetersäure kein (ias, 
wie es zufolo^e des Verhaltens der gebrannten Salpetersäuren 
Alkalien und alkalischen Erden zu erwarten gewesen wäre. Es 
entwickelte sich dabei von ü,7o .•: lialbveri;lastcm Bleioxydul 
nicht mehr Luft, als der Raum einer Erbse einnahm; [183] ich 
sehe sie daher als atmosphärische Luft an, welche mechanisch 
von dem erkaltenden Oxyde eingesogen worden war. 

Hieraus erhellt auf das deutlichste : erstenSj dass, wenn man 
die Salpetersäure als aus Stickstoff und Sauerstoff zusammenge- 
setzt betrachten will, die in dem neutralen salpetersauren Blei* 
oxydul enthaltene Salpetersäure unmdglich den Sauerstoff nach 
irgend einem Muitiplum nach einer ganzen Zahl des Sauerstoff- 
gehalts der von ihr gesättigten Basis enthalten kann; und zwei^ 
tenSy dass in dem hier beschriebenen basischen salpetersauren 
Bleioxydnl die Basis kein Muitiplum nach einer ganzen Zahl von 
dcrjenioren Menge der Basis sein kann, mit welcher die nämliche 
Meng-t' ^^aiire im neutralen Salpetersäuren Bleioxydul vorhanden 
ist. IJic iiier fehlende Uebcreiustimmiing der Kesultate kann 
also nicht von fehlerhaften Analysen herrühren, sondern das 
letzt beschriebene ))asiselie Öalz ist entweder eine doppelte basi- 
sche Yerbinduncr, oder es sind Ursachen vorhanden, durch 
welche die Salpciersiinrc . wenn sie mit der grosstmö«rli('listeu 
Menge der Basis verbunden wird, den Sauerstotl" im Stiekstolfe 
SO fest hält, dass er sich wie Sauerstoft' zu verhalten aufhört, 
und also nicht mehr in Rechnung gebracht werden kann. Das 
folgende Beispiel bestätigt die Wahrscheinlichkeit der letzteren 
Ansicht, und die völlige Erklärung dieser Erscheinung wUrde 
uns um einen grossen Schritt in der Lehre von den Proportionen 
in der Chemie weiter führen. 

[184] Basisches salpetersaures Kupferoxyd. 

Dieses Salz habe ich mir auf dreierlei Weise bereitet: 
a) durch gelinde Erhitzung des trockenen neutralen Salzes, und 
Auslaugung des noch unzersetzten Neutralsalzes mit kochendem 
Wasser; b) durch Fällung des neutralen salpetersauren Kupfer- 
oxyds mit Kalkwasser; und c) durch Fällung mit kaustischem 
Ammoniak, wobei der ganze Kupfergehalt nicht niedergeschla- 
gen wurde. Alle drei Methoden gaben durchaus das näm- 
liche Salz. 

In mehreren Versuchen erhielt ich durch Glühen ans diesem 
äaizo 05,6 bis bü Proceut schwarzes Kupieroxyd| und die dabei 
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entbundene Säure war zum grösBten Theile flflssig. Dieses Salz | 
enthält also Krystallwasser, nnd nach der nnten ananfährenden 
Berechnung mass es folgendermaassen zusammengesetat sein: 

Salpotorsiinre 18,9 
Kii])t'eroxyd 06,0 
Waaser 15,1 

Die 66 Th; Kupferoxyd enthalten 13,2 Th. Sauerstoff, welchen 
1 8,9 Th. Salpetersäure entsprechen , sofern diese als aus Stick- 
stoff nnd Sanerstoff zusammengesetzt betrachtet wird. Die flbri- 
gen 15«1 Th. müssen Wasser gewesen sein und enthalten also 

13,32 Th. Sauerstoff. Wollten wir dieses Resultat nach einer 
andern Ansiebt der Zusammensetzuno: der Salpetersäure berech- 
nen , so kommen wir auf kein Vcrliiiltniss zwisclion dem Sauer- 
stoff der Basis und dem des Wassers, worin das eine ein [185 
Multipluni des andern nach einer ganzen Zahl sein könnte: denn 
13,2 Saucrstoir würden nach dieser Ansicht schon in 15,04 Th. 
Salpetersäure enthalten sein . und iblglicli der Sanerstoff des 
Wassers den der Basis an Meno:e übertreffen, jedoch weniger als 
das doppelte desselben betragen. Wenn wir aber annehmen 
wollten, dass der Sauerstoff der »Siiure zweimal so viel als der 
der Basis betrage, so würde das Salz 30,08 Th. Salpetersäure 
und 3, 12 Th. Wasser enthalten, und wiederum der Sauerstoff 
des Wassers kein Verbältniss naeh einer ganzen Zahl zu dem 
der Basis beobachten. Auch wenn man dieses Salz als eine zwei- 
fache Verbindung von basischem salpetersaurem Kupferoxyd mit 
Knpferoxyd-Hydrat ansehen wollte , giebt dieses keine so ge^ 
nttgende Erklärung. 

Die Analyse dieses Salzes scheint also die vorhin erwähnte 
Idee zu bestätigen, dass nämlich in den Salzen, in welchen die 
Salpetersäure mit der grdsstmdglichsten Menge Basis gesättigt 
ist, die Säure gleiehe Menge Sanerstoff mit der Basis enthält, in 
so fem man die Salpetersäure als aus Stickstoff und Sanerstoff 
zusammengesetzt betrachtet, und also den Sauei*stoff des Stick- 
stoffs nicht in Berechnung bringt. Wir werden fttr diese Ansicht 
noch eine neue Bestätijrung durch das überbasische salpetrig- 
saure Bleioxydul erhalten, zu dem wir uns nun wenden wollen. 

[186] III. Die salpetrigsauren Salze. 

Da die Beweise, welche sich, wie wir gesehen haben, ans 
der Analyse der neutralen Salpetersäuren Salze für die Zasam* 
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mensetzung des Ammoniaks und des Stickstoffs ziehen lassen, so 
äusserst wichtig und unentbehrlich sind, und da die Ideen, auf 
-welche sie führen, mit den iiltern Meinungen im Streite stehen, 
und unter den Chemikern viele Gegner finden werden , so hielt 
ich es fflr wesentlich nöthig, alles. in diesen Beweisen zwei- 
deutig oder schwankend scheinen könntt noch näher zu be- 
trachten. Um die Kiohtigkeit der Idee, die Salpetersäure sei aus 
^4??mio?iiu?n und Sauerstoff zusammengesetzt, ausser allen Zweifel 
zu setzen, beschloss ich eine Beobachtung zu benutzen, welche 
ich bei meinen vielen Arbeiten mit den Bleisalzen zu machen 
Gelegenheit gehabt hatte. 

1. BasiBches salpetrigsaures Bleiozydul. 

Es ist eine von Protist entdeckte und seitdem allgemein be- 
kannte Erscheinung, dass, wenn man Bleimetall mit einer Auf- 
lösung von salpetersaurem Bleioxydul kocht, das Blei aufgelöst 
wird und man eine gelbe Flüssigkeit erhält, welche in schuppi- 
gen gelben Krystallen anaohiesst. Herr Proust hielt diese Ver- 
bindung ftlr ein Salz, worin das Blei anf eine niedrigere Stufe 
der Oxydation gebracht seL Herr T/iomim erklärte dagegen 
das nämliche Salz, als er es durch Erhitzung von salpetersanrem 
Bleioxydul erhielt, für gewöhnliches basisches salpetersaurea 
[187] Bldoxydol. Keiner dieser beiden Chemiker hatte seine 
Aufmerksamkeit anf den yeränderten Znstand der Salpetersäure 
gerichtet; daher der Widersprach in ihren Resaitateny in wel- 
chen der eine nicht richtiger als der andere geschlossen hat. 

Ich hatte sehr oft gefunden, dass, wenn ich Blei in Salpeter- 
sänre anflOste, die Auitöanng zuletzt citronengelb wurde, ohne 
dass das von Herrn Proust beschriebene schnppige Salz daraus 
anschoss. Da diese gelben Auflösungen schlechter als die ge- 
wöhnlichen kr\ stallisirteu und ein gelbes Salz gaben, versuchte 
ich sie durch hinzugesetzte Salpetersäure zur Krystallisation zu 
zwingen.*) Die Farbe verschwand sogleich , und es sclioss sal- 
petersaures Bleioxydul in Menge au. Diese mit Salpetersäure 
gemischten Aut lösimg-en rochen aber jedesmal so erstickend nach 
Salpetergas , ohne dass sich jedoch rothe Dämpfe zeigten, dass 
ich sie aus dem Arbeitszimmer entfernen musste. Ich übergoss 



*; Es ißt bekannt, dass mehrere Salz<^ ans ihren Auflösungen in 
Wasser durch zugesetzte freie Säure getliUt werden, wahrscheinlich 
dadurch , dass durch die Säure die Capacität des Wassers vermin- 
dert wird. 



Digitized by Google 



142 



Jacob BeneliuB 



nim eine Portion des gelben Salzes mit SalpeterBänre and er-« 
wärmte die Mischung gelind ; dabei entwickelten sich kleine Gas- 
blftschen, welche noch am Boden des Geftsses, ehe sie mit der 
Lnft in Berflhrnng gekommen waren , roth erschienen. Essig- 
säure brachte die nämliche Erscheinung hervor. Es konnte also 
niclit mehr bezweifelt werden, dass dieses gelbe Balz eine ^ISS 
Verbindung von salpetriger Säure mit Bleioxydul enthielt, von 
der es wahrscheinlich die gelbe Fai bo liutte. 

Ich beschloss sogleich zu prüfen, wie sich der Öauerstotr der 
salpetrigen Öäure zu dem der Basen verhalte, und ob dieses Ver- 
halten nicht (Mnen neuen Beweis für meine Idee von der Zu- 
sammensetzung des »Stickstoffs abgeben könne. Zu dena Ende 
kochte ich in einem kleinen Glaskolben eine Anflösnng von 2u g 
salpetersaures Bleioxydul mit 12,4 g dünn geschlagenem Blei, 
d. i. genau mit so viel, als das Salz vorher enthielt. Nach et- 
lichen Stunden war das Blei vollkommen aufgelöst, nnd die Auf- 
Idsnng hatte eine gesättigte gelbe Farbe angenommen. Wäh- 
rend des Abktihlens schoss sie ganz zu einer gelben schuppigen 
Masse an , ans welcher sich eine farbenlose Flüssigkeit aus- 
pressen Hess. Die Auflösung hatte einen mehr schrumpfenden 
als aussen Geschmack, und reagirte auf geröthetes Lackmus- 
papier ganz wie ein Alkali. Dieses war anch mit den Erjsiallen 
der Fall. Säuren entwickelten aus diesem Salze salpetrige Sänre 
in grosser Menge. Dieses Salz ist also basisches salpetrig- 
sfxwtes Bleioxydul, Es musste daher noch eine andere nnd zwar 
neutrale Verbindung zwischen der salpetrigen Sänre und dem 
Bleioxydul existiren. Von ihr werde ich weiterhin sprechen, und 
hier erst die Zusammensetzung dieses basischen Salzes auszu- 
mittein suchen. 

[189 j Die erhaltenen Krystalle wurden zu einem feinen Pul- 
ver geric^beii. dieses streng getrockiu i und dann in einer kleinen 
gewogenen ( Unsretorte erhitzt, und zuletzt selir streng geglüht, 
bis sieh kein Salpetergas mehr entband. Das S^hIz schmolz in 
der Kitze nicht. Es gab tlieils gasf<)rni!L''*' theils tiüssige. rothe, 
rauchende salpetrige Säure her, und enthielt also Krystallwasser. 
Der noch niigeschmolzcnc Theil des Bleioxyds war schön hell- 
gelb, und wog in verschiedenen Versuchen 79,5, 79,75 bis 60 
Procent von dem angewandten Salze. 

Wenn wir die salpetrige Säure als aus Stickstoff \kn^ Sauer- 
stoff zusammengesetzt betrachten, so enthält sie gegen 63,1 Th. 
Sauerstoff 36,9 Th. Stickstoff. Wenn wir sie dagegen als aus 
AnmoniimxcüA Sauerstoff zusammengesetzt ansehen, so besteht 
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sie in 100 Theilen aus 15,^8 Th. Ammonium und 81,12 Tli. 
SiiuerstolV. In der Mcu^e von Bleioxydul , welche wir bei 
diesen Versuchen erhalten haben, befinden sicli ri,7u bis 5,72 Th. 
Sauerstoff; diese müssen in dem in den 20 Trocent verflrtchtisr- 
ter Säure enthaltenen Sauerstofi' nach cmer (janzoi Zahl <^nt- 
halteu sein. Wenn wir den Btickr^totT als Hadical der salpetrigen 
Säure ansehen, so kann diese Säun; nicht dreimal den Sauer- 
stofi* der Basis enthalten. Die Menge salpetrige 8äure , welche 
zweimal 5,72 Th. Hauerstoff in sich schliesst, ist 18,13 Th.; 
fttr das Wasser bliebe also nur 1,87 Th. zurück, welches offen- 
bar zu wenig ist, da bei der Destillation [190] dieses Salzes 
die grdsste Menge der fiäure in tropfbar flüssiger Gestalt er- 
halten wird. 

Um hierüber Gewissheit zu erhalten, trocknete ich eine 
Menge von dem basischen Salze sehr streng, bis sich die Sänre 
davon zn entfernen anfing, und also alles mechanisch anhängende 
Wasser vollkommen entfernt sein musste : das Salz hatte eine 
dunklere Farbe angenommen, und gab in einer Retorte geglüht, 
■wie znvor, flüssige Säure, wobei es 81,3 Procent Bleioxydnl 
hinterliess. Da nun die verflüchtigten IS," Procent wie zuvor 
gi'usstenthuiL-5 iliichtig waren, so ist es ganz niuauglich, dass 
die salpetrige Säure zweimal den Sauerstoff der Basis des Salzes 
enthalten kann ; denn dann bliebe nichts iür den Wassergehalt 
derselben übrig. Wenn sie aber mit dem sie neutralisirenden 
Bleioxydul nur gleiche Theile Sauerstoff enthalten sollte , so 
müsste das »Salz 10,93 Th. Krystallwasser in sich schliessen, 
und der Sauerstoff dieses Krystallwassers würde kein gesetz- 
mässiges Verhalten zu dem der Basis beobachten. Die Zusam- 
mensetzung dieses Salzes stimmt also mit den iur die übri- 
gen Salze gefundenen Ge?<etzen keineswegs überein, in so fern 
wir den Stickstoff als das Radical der salpetrigen Säure an- 
nehmen. 

Wenn wir dagegen die salpetrige S&nre als aas Ammonium 
nnd Sauerstoff zusammengesetzt betrachten; und in der S&nre 
zweimal so viel Sauerstoff als in der sie neutralisirenden Basis 
annehmen, so [191] würde die Menge der salpetrigen Säure in 
diesem Salze 13,57 bis 13,6 Procent betragen, wobei 6,4 bis 
6,68 Procent för das Krystallwasser übrig bleiben. So viel 
Theile Wasser enthalten aber 5,64 bis 5, S 8 Th. Sauerstoff. Wir 
können also mit Sicherheit schliessen. dass dieses Salz so zusam- 
mengesetzt ist, dass die Basis und das Krystallwasser gleiehe 
Theile Sauerstoff enthalten , und die Säure (den Bauerstoff des 
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Stickstoffs mit eingereehnet) zweimal so viel Banetstoff als die 
Basis in sieh sehliesst. IHe Zahlen -VerhSltDisse der Bestand- 

theile des hasischen salpetrigsaurefi Bleioxt^kds sind dann 

nahe wie folgt : 

Blcioxydul 80,0 
salpetrige SAare 1 3 , G 
Wasser 0,4 

100,0 

Wir wollen mm, nm diese Idee näher zu prfifen, die Bildung 
des basischen Salzes genauer untersuchen. Es geben, wie wir 
S. 129 gesehen haben, 100 Th. Salpetersäure mit 2n;> i Th. 
Bleioxydul ein neutrales salpetersanres Bleisalz. Sollen diese 
100 Th. Salpetersäore zn salpetriger Sänre znrfiekgebracht wer- 
den, so mllssen sie ein Fflnitel ihrer Banerstoffmenge (den Saner- 
Stoff des Stickstoff^ eingerechnet) verlieren. Wenn nun in allen i 
Salpetersaaren Salzen der Sanerstoffgehalt der Sänre sechsmal 
so gross als der der Basis ist (S. 133), so mnss er in 100 Th. 
Salpetersäure 6 . 14,66 = 88 Th. betragen. [192] Nnn ist 
88 

— s=17,6'*); ans 100 Th. Salpetersänre entstehen folglich 

ö 

lüO — 17,6 = 82,4 Th. salpetrige fc5äiire, deren Sauerstoffge- 
halt 7 0,3 5 beträgt. Nimmt nun das Blei, das von dem flüssigen 
salpetersauren Bleioxydiil , womit man opt rirt, aufgelöst wird, 
diese 17,6 Th. Sauerstoii in sicli auf, so muss die Auflösung mit 
Einschluss des anfänglich vorhandenen Bleioxyduls, welches 
14,66 Th. Sauerstoff enthielt, von der Basis dann eine Menge in 
sich schliessen, deren Sauerstoff 32,26 Th. beträgt. Nach der 
oben angeftlhrten Analyse soll die salpetrige Sänre die doppelte 
Menge dieses Sauerstoffs, das ist 64,54 Th. Sauerstoff ent- 
halten. Wir haben aber gesehen, dass sie in der That 70,35 Th. 
Sauerstoff, also 5,48 Th. mehr in sich sehliesst. Wenn daher 
diese Berechnung richtig Jst, so muss ein Theil der salpetrigen 
Säure zugleich zersetzt , und folglich Salpetergas oder Stickgas 
entbunden werden. Diese durch eine ungleiche Zerlegung der 



*) Ich muss hier die oft gemachte Bemerkung wiederholen, dass, 

wenn in meinen Versuchen dor Sauor.^tofTir'^imlt der Basen ein wenig 
zu gross ausfcefallen ist, dieser Fehler durch die sechsfache Yer- 
grösserung hier bedeutend wird. Der Leaer sieht aber leicht ein, dat-s 
dieses auf die hier entwickelte Vorstellung keiuen wesentlichen Ein- 
fluss hat. 
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Salpetersäure entstehende Gasentbindung leugnet zwar Herr 
Proust^ und seitdem auch Herr Gehlen \ sollte sie aber doch 
uicht stattfinden ? oder vielnielir , wie sollte das Salpetersäure 
Bleioxviliil zusammengesetzt sein, wenn sie nicht stattfände? 
Die Baipetersäure [193j uiüsste dann eine Menge Bleioxydnl 
sättigen, deren Sauerstoff \ von dem der Säure betragt (nämlich 
so fern diese aus Ammonium, oder ^, so fern sie aus StickstotF 
und Sauerstoff zusammengesetzt wäre). Dieses würde aber, wenn 
meine Analyse des salpetersauren Bleioxyduls einigermaassen 
richtig ist. in den 100 Th. Salpetersäure, welche 205,1 TIi 
Bleioxydul sättigen, eine Menge von WasBer , deren Sauerstoff 
dem des BleioxydnU gleich wäre, voraussetzen, da denn 100 Tb. 
wasserfreier Bidpeteraäare so viel Bleioxydnl sätdgen müasten, 
als 1 7,59 Th. Sanerstoff in sich schtiesst Meine S. 129 beschrie- 
benen Yersncheznr Analyse des salpetersauren Bleioxyduls und 
des Salpetersäuren Ammoniaks zeigen aber, wie mich dflnkt, 
unwiderleglich, dass ein solches in der Säure verborgenes Wasser 
nicht vorhanden ist. Die Verwandlung des salpetersauren Blei- 
oxyduls in basisches salpetrigsaures Bleioxydul Ist also ohne 
Zersetzung eines Theils der salpetrigen Säure, und also ohne 
eine Gasentbindung, nicht möglich. 

Folgender Versuch brachte mich hierüljei ins Reine. Ich 
that in einen kleinen gläsernen Kolben 1 2 Gran salpetersaures 
Bleioxydnl und 1 0 g dünn geschlagenes Blei , goss den Kolben 
mit gekoclitcm Wasser voll, und brachte in die Mündunp: des 
Kolbens eine gleichfalls mit Wasser gefüllte Gas-Entbinduiiirs- 
röhre. Der Kolben wurd«' l?^n?^nm über einer Weingeistlanipe 
erhitzt, bis die Flüssigkeit dem Siedepunkte nahe kam. Das Blei 
fing nach und [194] nach an sich aufzulösen, und es stiegen 
davon eine Menge sehr kleiner Gasbläschen, wie an einem in der 
galvanischen Kette auf Wasser einwirkenden Leiter, auf. Ich 
Hess die Flüssigkeit nicht zum Kochen kommen, und auf diese 
Weise sammelte sich in der vorgelegten Flasche eine Menge 
Gas, welches sich durch Erkältung nicht condensirte. Endlich 
liess ich die Flüssigkeit kochen, und unterbrach den Versuch, 
als das Blei anfing sich mit einer gelbbraunen Haut zu beklei- 
den. Es faud sich, dass 7,64 g Blei waren aufgelöst und 1,8 
Oub. Zoll Gas (bei +12^ Therm.) entbunden worden. Als das 
erhaltene Gas mit Sanerstoffgas vermischt wurde , condensirte 
es sich zu rothen Dämpfen, welche vom Wasser ganz verschluckt 
wurden; es war also Salpetergas. In andern Versuehen, bei 
welchen Ich pie Auflösung des Bleies in Retorten mit angekitte-* 

Ostwald's IvlaHsikpr. ;u>. ]0 
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ter tubulirter Vorlage vornahm, wurdu das Sauerstoffgas der 
Vorlage verzehrt, und das überdestiÜirte Wasser war sehr merk- 
lich Bauer. Die Zerlegung eines kleinen Theils der salpetrigen 
8äure, während das Blei sich in dem saLpetersauren Bleioxydnl 
aofU^st, ist also darch diesen Versnch ausser allen Zweifel ge- 
setzt. 

Ich hoffte die Menge von aufgelöstem Blei genauer bestim- 
men zu können, wenn ich die Auflösung Uber mehr Blei kochen 
liess, als sie nach der Berechnung sollte auflösen können. Zu 
dem Ende libergoss ich in einem sehr langhalsigen Kolben 12,5 
Gran sehr reines, dttnn geschlagenes Blei mit einer [195] Auf- 
lösung von 10 g salpetersaurem Bleioxydul in 500 g Wasser, 
und kochte die Mischung 12 Stunden hindurch. Die Mündung 
des Kolbens war mit einem Korkstupsel verschlossen , durch 
welchen ein kleines Ulasrokr ging, das dem Gas den Durcbguug 
verstattete. Nach Verlauf der 12 Stunden wurde die Auflösung 
!T! t'ine Flasche gegossen, welche sie beinahe anfüllte, und dann 
i( ii lit verschlossen. Von dem Blei waren, zu HK'iner grossen 
\ erwunderung, nur (KST) g unaiitgeiost zurückgeblieben. Die 
abgegossene Auflösung schoss nach und nach zu einem ziegel- 
farbigen kleinschuppigen Salze an, und die Flüssigkeit , welche 
zurückblieb , hatte ihre Farbe verloren. Sie wurde zu | con- 
ccntrirt, und schoss dann in einer Flasche in zwei verschiedene 
Gruppen von Salzen an. Die eine war das bereits beschriebene 
gelbe basische salpetrigsaure Bleioxydul; die andere (welche 
von der nämlichen Natur mit dem ersten Anschuss war) bildete 
kleine ziegelrothe, den Fructificationstheilchen des Farnkrauts 
vollkommen ähnliche Pusteln, welche ein überbasisches sal- 
petrigsaures Bleioxydul darstellten. 

Durch die Bildung dieses liberbasischen Salzes sah ich mich 
in meiner Hoffnung, die zur Bildung des basischen Salzes erfor- 
derliche Menge von Blei zu liudeii, getäuscht. Ich musste sie also 
durch Näherung zu bestimmen suclien, indem ich Bleisalpeter 
mit verschiedenen Mengen von Blei in Destillirgeffissen koehte, 
und die gnisste ^lenge bemerkte. 196' welclie aufgelöst werden 
konnte, ohne dass sieh dabei überbasisches Salz bildete. In dem 
ersten Versueh lösten lo Gran salpetersaures Bleioxydul 7:^ g 
Blei ohne Spuren von überbasischem Salze auf. Ich erhitzte 
dann die erkaltete Auflösung aufs Neue und legte 1 Gran Blei 
hinein, womit ich sie 1 Stunde kochte. Es wurden 0,28 g Blei 
aufgelöst . und während des Erkaltens seliossen einige Gruppen 
von tiberbasischem Salze an. Andere 10 g Bleisalpeter wurden 
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mit 7,9 £: Blei zu \ ölliger Auflüsuiig gekocht; während des Er- 
kaltcns der Auflösung zeigten sich einige wenige Spuren von 
iiberbasischem Salze. Koch andere iOg salpetersaures Hlei- 
oxydul, worin 7,8 g Blei aufgelöst waren, gaben zwar keine 
recht deutliche Zeichen von überbasischem Halze , das Unterste 
der Krystallisation, am Boden des Gefässes, schien jedoch etwas 
röthlicher als das obere zu sein. Da nun das überbasische Salz 
nicht in kaltem Wasser völlig unauflöslich ist, so glaubte ieh 
durch diese Nftherangsmethode Iceine genauere Bestimmung er- 
warten zu können. 

Es ist leicht zu berechnen, wie viel Blei von salpetersaurem 
Bleioxydul aufgelöst werden muss, damit es sich in das basische 
salpetrigsaure Salz verwandle. Denn wenn, nach der spätem 
3. 138 angeführten Analyse, das neutrale salpetersaure Blei- 
oxydul in 305,87 Th. 100 Th. Salpetersäure enthält, welche, 
um zu salpetriger Säure zu werden, 17,6 Th. (oder nach der 
Bestimmung von den [197] Volnminibus der gasförmigen Be- 
standtheile der Salpetersäure 17,395 Th.) Sauerstoff abgeben 
müssen, so ist das dabei sich bildende Bleioxydul nicht hin- 
reichend, alle salpetrige Säure auf die nämliche SättigungsstuA; 
zu bringen, sundern es entsteht ein Ueberschuss von 5,74 Th. 
salpetriger Säure. Durch eine sehr leichte lierechnun^ findet 
sich, dass , wenn salpetrige S.iure zu Salpetergas wird, ^le ein 
Viertel ihrer ganzen Sauerstüllmenge verliert*), und dass also 
2 Th. salpetrige Säure müssen zersetzt werden, um das lUci- 
oxydul hervorzubringen , welches mit 1 Th. salpetriger bäure 
das basische Salz darstellt. Von den überschüssigen 5,74 Th. 
salpetriger Säure müssen also 3,826 Th. zerlegt worden sein und 
0,805 Th. Sauerstoff an das Blei abgegeben haben. Diese zu den 
vorher genannten 17,59 Th. Sauerstoff addirt, geben 16,375 Th. 
Sauerstoff, welche von dem aufgelösten Blei aufgenommen wor- 
den sind; 18,375 Th. Sauerstoff verbinden sich aber mit 2:^8,8 
Th. Blei. Wenn nun aber 305,87 Th. salpetersaures Bleioxydul 
238,8 Th. Blei auflösen, so lösen 100 Th. dieses Salzes 78 Th. 
Blei auf. Wir haben aber gesehen, dass in diesen Versuchen 
die Bildung des ttberbasischen Salzes genau auf diesem Punkt 
seinen Anfang nahm. 

Vielleicht giebt es unter den indirecten Beweisen f&r die 
wahre Zusammensetzung der Salpetersäure , [198] und mithin 
auch des Ammoniaks and des Stickstoffs, keinen bflndigercn als 
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diesen. Denn die hier angeführton Beobachtungen , wenn sie 
auch nicht auf die grösste Genauigkeit Anspruch haben, können 
unmöglich s(t felilerhaft sein, dass die Bildung des basisclieii 
salpetri'Li^.nirrii ] i[ei<»x\ duls sich mit einer andern Idee tlber d\v 
Zusaunn IIS* rzuiig und die Sättigungs-Capacität dieser beides 
Säuren vertragen sollte. 

2. Neutrales salpetrigsaares Bleioxydul. 

Ich wfinschte dud auch das neutrale salpetrigsaure Bleiox) 
dnl kennen zu lernen , nnd dazu sehlng ich folgenden Weg ein. 

Ich vermischte eine gesättigte kochende Auflösung des basischen 

Salzes mit so viel Schwefelsäure, als erforderlich war, um die 
Hälfte des in ihr bcüudlichen Bleioxyduls zu sättigen. *) Ich er- 
hielt eine gesättigte goldgelbe Auflösung, welche nach dem Er- 
kalten nicht krystallisirte und. wenn ich sie durch Abdampfen 
auf der Sandkapellc couceiitrirci! wollte, sich zum Theil zer- 
setzte und basisches salpetersaures F)leioxydu] gfib. Daher über- 
liess ich einen Theil derselben der selbsicifoigenden Verdun- 
stung, und naelt und nach schoss aus demselben ein dunkel- 
zitrongelbes Salz in oktacdrischen Krystallen an. Dieses so ge- 
wonnene gelbe Salz ist beträchtlich auf löslicher im [199] Wasser, 
als das salpetersaure Neutralsalz. Wenn es in gekochtem und 
noch heissem Wasser aufgelöst wird, hiuterlässt es eine geringe 
Menge basisches salpetersanres Bleioxydul, welche sich während 
der Verdunstung des Wassers gebildet hat; in nngekochtem 
Wasser wird dieser Rückstand noch beträchtlicher. Da es un- 
möglich ist, dieses Salz in trockener Gestalt völlig rein darzu- 
stellen , so kann eine Analyse desselben kein recht scharfes Re- 
sultat geben. 

In einer kleinen Glasretorte wnrden dayon 10 g erhitzt. Das 
Salz schmolz und glich in diesem Znstaifde dem salzsanren Blei- 
oder Silber -Oxy dnl; es hatte eine dunkelbranne Farbe ange- 
nommen, nnd schäumte sehr starke indem es sich zerlegte. Ein 

Theil der sich entbindenden Säure ging gasförmig weg, ein ande- 
rer Theil setzte sich in der Vorlage tropfbar fltlssig ab. Dieses 
Salz enhält also Krystallwasser. In der llctorte blieb als Rück- 
stand ein zusammengeschmolzenes Bleioxydul , welches 7 Gran 



*) Ich iniiss hierbei boincrken, dass, wenn dieser Versuch Tncht 
in einoni hui^lmlsigen KoUkmi i^cuuicht wird, ein Tiicil der salpetrigen 
Siiurc giibi'onuig entweicht, und die Zerlegung des i^Jaizes nicht voll- 
ständig wird. 
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wog. iihne allen Zweifel ist in diesem Salze wenio^stens doppelt 
so viel »Säure gegen die Basis alb iu dem biiHisc huu sal})etrig- 
sauren Bleioxvdiil eiitiialfen , und sättigt folglich die salpetrige 
Säure iu dem neutralen Satxe eine Menge Bleioxydul, weiche J 
so viel Sauerstoff als die Säure enthält; d. i. lüO TIi. Säure 
294,1 Th. Bieioxydul. Dieses wird um so weniger streitii^, da 
die 100 Th. salpetrige Säare, wenn man sie als aus Stickstoff 
und Srniorst(ttr zusammengesetzt betrachtet, dreimal [200: die in 
294,1 Th. Bleioxydul befindliehe SauerstolTmenge enthalten wür- 
den , und also beide Ansichten sicli mit diesem Resultat ver- 
ebigen lassen. Enthält nun tlberdies das Krystallwasser eine 
gleiche Menge Sauerstoflf mit der Basis , so ist das neutrale sal- 
peirigsaure Bieioxydul folgendermaassen zusammengesetzt: 

Bleioxydul 70,375 
salpetrige Sfture 2:], 9 25 

Wasser r>,7(io 

100,000 

In dem Versuch hinterliess das Salz nur 70 Proc. Bleioxydul. 
Der kleine Unterschied von beinahe y^Va ^H^^^'t wahrscheinlich 
daher, dass die salpetrige Säure sich während der Abdampfung 
mehr nnd mehr oxydirt, und daher das Salz weniger an Basis 
mttcklassen mnsste. 

3. Ueberbasiscliea salpetrigsuuies Bleioxydul. 

Das Uberbasüche salpetrigsaure Bleioxydul ist ein in kaltem 
Wasser sehr schwer aufl^sliches Salz. Es schiesst während des 
Erkaltens in kleinen dunkelziegelfarbigen Krystallschuppen an. 
Die Auflösung zersetzt sich an der Luft, oder wenn sie mit un- 
gekochtem Wasser vermischt wird, und setzt ein häufiges weisses 
Pulver ab. An der Luft lässt sich das trockene Salz nnver- 
äüdcit aiifl>cwa]iren. In der Hitze schmilzt es nicht, und bei 
einer nicht sehr erh()hten Temperatur lässt es sieh von allem 
Wasser befreien, oline dass dabei etwas von der Sänre [201 • ver- 
flüchtigt wird; icli g-laube also, dass es kein Krystallwasser ent- 
hält. Als ich 10 Gran stark getrocknetes tlberbasi.sches Salz in 
einer kleinen geworrenen Glasretorte glühte . erhielt ich nur 
gasförmige salpetrige 8äure, und sie hiuterliessen S,9S25 g 
Bleioxydul. Dieses Balz ist also folgendermaassen zusammen- 
gesetzt: 
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Blcioxydul 
salpetrige Säure 



89,825 
10,175 

100,000 



Wenn wir dieses Resultat berechnen, so finden wir, dass die 
salpetrige Säure , sofern wir den StickstolT als ihr Radical be- 
trachten, in diesem Salze beinahe gleiche Theile Sauerstoff mit 
dem Bleioxydul enthält, mit einer Genauigkeit, die fast bis in 
die letzten Zahlen reicht ; dass aber die Zusammensetzung dieses 
Salzes nicht dem Princip gemäss wird , wenn wir den Sauerstoff 
des Stickstoffs mit in die Berechnung hineinziehen. In zwei 
anderen Versuchen erhielt ich SO, 5 und 89,60 Proc. Bleioxydul 
aus diesem Salze. 

Wir sehen hier eine neue Bestätigung der vorhin erwähnten 
Idee, dass in den überbasischen salpetersauren Salzen , in wel- 
chen die Säure und das Bleioxydul gleiche Theile Sauerstoff ent- 
halten, der Stickstoff bei der Berechnung als ein einfacher Körper 
betrachtet werden muss. Wenn aber auf der andern Seite die 
salpetrige Säure den Sauerstoff* nach einem Multiplum des in der 
Basis befindlichen enthält , so entspricht die Zusammensetzung 
des [202] Salzes dem gewöhnlichen Gesetze nur dann, wenn 
wir den Sauerstoff' des Stickstoffs in die Berechnung mitneh- 
men. Ich wage über die Ursache dieses sonderbaren Umstands 
keine Muthmaassung. 

Wenn wir die Menge von Basis berechnen, welche 100 Th. 
salpetrige Säure in den drei hier beschriebenen salpetrigsauren 
Salzen sättigen, so finden wir, dass diese loo Th. Säure im basi- 
schen Salze mit zweimal so viel . und im überbasischen Salze 
mit dreimal so viel Bleioxydul, als in dem neutralen Salze, ver- 
bunden sind. In den drei salpetersauren Bleioxydul-Salzen findet 
aber eine solche gesetzmässige Progression nicht statt, denn in 
ihnen verhalten sich die mit loOTh. Säure ver))undenen Mengen 
der Basis, wie 1:2: 1,75. Diese Anomalie kann nur darin ihren 
Grund haben, dass der Stickstoff* ein zusammengesetzter Körper 
ist, und scheint mir also ein Beweis mehr dafür zu sein. 

Es ist leicht einzusehen, dass die Bildung des überbasischen 
Salzes auf Kosten der salpetrigen Säure geschieht. Ich fand 
durch einen Versuch, dass dabei Salpetergas entbunden wird, 
und in diesem Gas konnte ich keine bemerkbare Spur von Stick- 
gas finden. Nach den obigen Berechnungen kann das salpeter- 
saure Bleioxydul , um überbasisches salpetrigsaures Bleioxydul 
zu werden, ein dem seinigen fast gleiches Gewicht Bleimetall 
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auflösen. In einem der hier an.üefülirtfn Versuche lintten zw;ir 
100 Th. l^leisalpeter 1 Mi.l Tli. Blei aufgelöst: der Versiieli war 
aber in einem langbalsiccen Kolben angestellt worden, [203J in 
welchem ein beträchtlicher Theil Saipetergas aich mit dem Sauer- 
stoffgas der hereindringenden Luft verband, nnd ah Salpeter- 
säure in den Kolben zurückfioss. Dieses geschieht besonders, 
wenn das basische Salz gebildet ist, weil dann 3 Th. der sal- 
petrigen Säare zersetzt und in Salpetergas verwandelt werden 
müssen , nm 1 Th. des Salzes in ttberbasisches Salz zu verwan- 
deln. In Destillirgefftssen geschieht dieses nicht , weil in ihnen 
die nengeblldete Säure sich in der Vorlage ansammelt, wo dann 
das eondensirte Wasser ans leicht begreiflichen Ursachen mehr 
oder weniger saner ist, je nachdem die Hitze das Kochen der 
Flüssigkeit mehr oder weniger* ungleich unterhalten hat. 

Wenn man in einem offenen Geftss eine scbwachsaure Auf- 
lösung von salpetersanrem Bleioxydnl mit mehr Blei kocht, so 
erhält man eine gelbe Auflösung, welche in gelben Krystallen 
anscbiesst. leb glaubte anfangs, dieses könne ein Doppehalz 
mit zwei Säuren sein, und suchte es daliei mit Genauigkeit zu 
analysircn, fand aber, dass es sieb nicht gleieb blieb, dass auch 
der nämliche Anschuss hier nnd da gelber war, und dass die 
letzten Anschüsse salpetri^saures Bleit>xvdul in grösserer Menge 
als die ersten enthielti ii. Dieses 8alz war also nur eine gleich- 
zeitige Krystallisatioii der beiden vermiscbtcn .^alze. Dureb Pul- 
vern und Aii<sefzen nii der Tjitr verliert es nacb nnd nach seine 
gelbe Farix', und wenn man es dann in Wasser auflöst, so h'isst 
dieses basisches salpetersaures Bleioxydui zurück. [204] Wäre 
dieses Salz wirklich ein Doppelsalz, wo die Säuren die Basis 
unter sich zur Hälfte getheilt hätten, so mttsste es nach dem 
Glühen 6S,9 Proc. Bleioxydul l interlassen. Ich erhielt aber nur 
67,5 bis 68,5 Free., je nachdem ich frühere oder spätere An- 
schflsse zu untersuchen hatte. 

Noch muss ich eine Erscheinung des neutralen salpetrig- 
sauren Bleies erwähnen, welche es wahrscheinlich mit den 
ttbrigen salpetrigsauren Salzen gemein hat. Wenn man eine Auf- 
lösung dieses Salzes in der Wärme concentrirt, so oxygenirt sich 
die Säure stärker, und da dann die nengebildete Salpetei'säure 
in dem Salze \ mehr Basis findet, als sie sättigen kann, so setzen 
sich von dem nengebildeten salpetersauren Salze \ als basisches 
Salz ab , während ^ als neutrales salpetersanres Bleioxydnl in 
der Auflösung zurückbleiben. Wenn die Flüssigkeit einen ge- 
wissen Grad von Coüceütraiiüu erreicht hat, entsteht darin bei 
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einer Temperatur, welche dem Siedepnnkte nahe kommt, eis 
Aufbrausen , wobei sich Salpetergas entbindet , und basisches 
und liberbasisclies salpetürsaures Blcioxvdul gebildet werden. 

Das ucutralc salpetrigsaure Hleioxydul kann sicli aUc aul 
zweierlei Weise zersetzen. Entivcdtr die Säure oxygenirt sich 
auf Kosten der Luft stärker, und es eiit,>t('lit eine Mischung von 
I basisclicm und 3 nt'Utralem sal]»(.'tersauren 15leioxydnl: oder 
es entbindet aieh in der Ilitzt* die Hälfte des Ainni()niiin).s der 
Säure mit so viel SuiierstotV. als nothig ist, um balpetergas zu 
bilden, und der zurückbleibende [205] Sauerstoflf verwandelt die 
andere Hälfte des Ammoniums in Salpetersäure, wobei -j^ des 
Gewichts der salpetrigen Säure als Salpetergas entweichen, wäh- 
rend 1^ als Salpetersäure* zurückgehalten werden, und eine 
Mischung aus ^ basischem und J tiberbasischem salpetersaurera 
Bleiozydul bilden. Die Flttssigkeit bleibt, so lange sie kochend 
ist, ziemlich ungetrttbt; nach dem Erkalten setsen sich aber die 
basischen Salze daraus ab. Das Nämliche geschieht auch, wenn 
man die Auflösung mit Wasser verdUnnt. Die VerwandeluDg 
der salpetrigen Säure in Salpetersäure , durch eine veränderte 
Vertheilung des Sauerstoffs an verschiedenen Portionen des Ra- 
dikals, ist dieser Säure mit den übrigen unvollkommenen Säuren 
gemein. 

4. Andere salpetrigsaure Salze. 

Ich babe versuelit, mittelst des salpdrigsauren Rleioxyduls 
Mnd<Te salpetrigdaure Salze zu lieri'itcn, indem ich schwefel- 
saure Salze mit demselben vermiseliU", habe bis jetzt aber wenig 
mehr als die Ueberzengung von der Möglichkeit sie darzustellen 
erhalten. Wenn icb so z. B. schwefelsaures Kupferoxyd mit 
salpetrigsaurem Bleioxydul vermischte, erhielt ich eine gras- 
grüne Auflösung, welche an der Luft nach und nach basisches 
Salpetersäure s Kupferoxyd absetzte , und endlich nach einigen 
Wochen wiederum blau wurde. Dasselbe erfolgte noch ge- 
schwinder in der Wärme. Ich versuchte dieses Salz aus sal- 
petersaurem Kupferoxyd durch [206] Digestion Uber Kupfer zn 
bereiten , es wollte mir aber nicht gelingen, ein salpetrigsaures 
Salz zu erhalten , wahrscheinlich weil die salpetrige Säure mit 
dem Kupforoxyd kein solches basisches Salz als mit dem Blei- 
oxyd giebt. 

Salpetrigsaures Ammoniak auf die nämliche Weise , wie 
das salpetrigsauro Kupferoxyd bereitet, ist ein farbenlo.so8 Salz, 
welches bei einer nicht sehr erhöhcten Temperatur sich zer- 
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setzt. Bei 40*' bis 50° fährt die AiiflösuDg immor fort Gasbläs- 
chen zu eDtbinden, welche reines Stickgas sind; bis zum Kochen 
erhitzt, schäumt es stark, und die Gasentbiiuluug wird lifiiiiiger, 
und so lansrf^ die Auflüsuiigr nicht zu sehr concentrirt ist, wird 
nichts al^? Stickgas erzeugt, wobei die Auflösung ihre Neutra- 
lität behält. Ich versuchte das Salz in trockener Gestalt darzu- 
stellen, indem ich diese Auflösung in flachen Glasschalen iu 
einem trockenen Luftzage stehen Hess, und erhielt eine nndeut« 
lieh krystallisirte Salzmasse, welche salpetersaurem Ammoniak 
gleich war. In einer kleinen Retorte geschmolzen , gab sie sehr 
Yiel Gas nnd eine Menge mit Ammoniak sehr stark beladenes 
Wasser. Das erhaltene Gas wnrde darch Baoerstoffgas nicht 
gerOtbet, und hatte alle Eigenheiten desoxydirten Stickgas. 

Diese Erscheinungen sind leicht zu erklftren. Die salpetrige 
Sftnre nentralisirt eine Menge Basis, welche -j^ so yiel Sauerstoff 
als die S&nre enthält. Der Sauerstoff der Säure (der des Stick- 
stoffs nicht darin eingerechnet) ist dann genau hinlänglich allen 
|207] durch höhere Oxydimng des Ammoniaks hervorzubrin- 
genden Wasserstoll' in Wasser zu verv^ aiideiii, wobei der Stick- 
stoff der Säure und der des Ammoniaks in Gasform zugleich 
entbunden -werden. Das salpetrigsaure Ammoniak zersetzt sich 
alsO; wenn es nicht eine zu concentrirte Aul'iüsuug darstellt, in 
Wasser und Stickgas, und vIlU* irlit giebt dieses Salz die wulil- 
feilste und sicherste Methode an die Hand , um sich dieses Gas 
in reinem Zustande zu verschatien. Die Säure und das Alkali 
geben gleiche Mengen Stickstoff her ; das Alkali enthält aber 
\\ Mal so viel Ammonium als die Säure. Wenn das trockene 
Salz erhitzt wird, und dabei, wie wir gesehen haben, ganz andere 
2erlegungsproducte herTorbringt , so lassen sich diese auf fol- 
gende Weise erklären : Das salpetrigsaure Ammoniak zerlogt 
sich auf der einen Seite wie das salpetrigsaure Bleioxydul in 
Salpetergas, salpetersanres Ammoniak und freies Ammoniak 
(weil das Alkali kein basisches Salz darstellen kann) , und auf 
der andern Seite fährt ein anderer Theil des Alkali fort, sich in 
Wasser und in Stickgas zu zerlegen ; und da das Salpetergas und 
das Stickgas im Entstehen einander berühren, so bilden sie oxy- 
dirtes Stickgas, und die Producte dieser doppelten Zerleguug 
werden oxydirtes Stickgas, Wasser, freies Animo!ii:ik , und sal- 
petersaures Ammoniak , welches, indem es sich lerner zersetzt, 
die Menge des oxydirten Stickgases und des Wassers vermehrt. 
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12081 Ich glaube, dass durch diese Versuche erstens die 
Lehre von der /jusammensetzumj der Salpeter säure mehr ins 
Klare gesetzt wird , und ztceite?is glaube ich durch sie darge- 
than zu haben , dass die salpetrif/e Silur c eine selbständige, 
eigene Salze mit den Basen hervorbringende Säure ist , welche 
eine Menge Basis neiitrnlisirt, deren Sauerstoff J von dem der 
Säure betriio^t. Kinis^e neuere Chemiker hatten in dieser Säure 
eine Verbindunjr von S:t]pptersäure mit S.il])eterga8 sehen wollen, 
welche durch Sättigung mit Basen zerlegt werde. Diese Mei- 
nung war aber auf V ersuche gestützt, welche das wohl nicht be- 
wiesen, was sie beweisen sollten. 

Die Kenntnis» der salpetrigen Säure ist zur Erklärung einiger 
Erscheinungen, welche die Salpetersäure zeigt, nnentbehrlich. 
Es ist z B. bekannt, dass Terdtinnte Salpetera&nre, aus con- 
centrirter farbenloser Säure gebildet, für mehrere Metalle ein 
weit schlechteres Anflösnngsmittel ist, als die durch Yerdfln- 
nnng von ranchendem Salpetergeist erhaltene Säare. Wäre die 
rauchende Salpetersäure nichts als eine Auflösung von Salpeter- 
gas in Salpetersäure, so wttrde sich nicht hegreifen lassen, wie 
das Salpetergas hier so wirksam sein könnte, da es von den auf- 
zulösenden Körpern nicht serlegt wird. Wenn wir dagegen 
wissen, dass salpetrige Säure eine Säure eigner Art ist, welche 
sich leichter als die Salpetersäure zerlegen lässt, so hat die 
grössere Wirksamkeit der aus der rauchenden durch Vordün- 
nung gebildeten Säure für uns nichts Räthselhaftes. 



[235] Die Qe^etze der Verbindungen des Wassers, und 
der Bildung der hasischen Salze und der Doppol- 
salze enthaltend; sammt den Resultaten der ganzen 

Untersuchung. 

Ich habe in meiner Abhandlung und in den beiden Fort- 
setzungen derselben die Meinung geäussert, das Wasser ver- 
trete in den Säuren die Stelle der Basen und in den Basen die 
Ötelle der Säuren ; auch habe [236] ich als Vermuthung, zu der 
mich das von mir aufgefundene Gesetz der Bildung der unorga- 
nischen Körper berechtige, den Satz aufgestellt, dass die Salze 
des KrtfStaUwassera stets so viel enthalten^ dass der Sauerstoff 
desselben entweder ein Multiplum oder ein SuhmuUiplum^ 
nach einer ganzen Zahl^ yon dem in der Basis des Salzes ent- 
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haltenen SauersfolV ausmache*). Ich will mich hemülion. durch 
die in dics«'r Abli:ui«llnno^ zu boschrrihoiideTi Versiiclic über 
diese Materie ein heUeres Licht zu verbreiten. Die auHneliniciule 
»Schwierigkeit, völlig genau zu beobachten, und die Unmöglich- 
keit, meine Ideen über die Zusammensetzung des Wasserstoffs 
schon jetzt entscheidend zu prüfen, sollten mieh vielleieht abge- 
halten haben, mehrere derselben mitzutheib ti zu strenge For- 
derungen einer nicht zq erreichenden [237] Vollkommenheit 
haben ans indesB schon um manche nützliche Arbeit gebracht, 
welche von mehreren gepflegt, der Wissenschaft von Gewinn 
gewesen sein wfirde. 

Ehe ich die Erzählnng dieser Yersnche anfange, will ich einige 
allgemeine Bemerkungen voransschicken Aber einige Gegen- 
stände, die mit ihnen in naher Beziehnng stehen. Und zwar zu- 
erst etwas flber die Unmöglichkeit y einige Säuren für sich 
darzustellen. 

Durch die trefflichen Versuche der Herren Gaij-Lussac und 
Thenard wissen wir. dass sich die Salz.säure von den Körpern, 
mit denen sie verbunden ist. uicbt trennen liUst, so oft es au 
Wasser fehlt . womit sie sich im Entstehungs-Augenblick ver- 



*) Amuthf} a. a. 0. S. 225. Anra. (S. 126 diei^er Ausgabe). Davys 
Versuche liattcu mir godieut, darzuthun [Ann. B. 37. S. 459), dass 
die gasförmige Salzsäure eine solche Menge Wasser enthält, dass der 
Sauerstoff desselben ^enau hinreicht, die Menge Metall zu oz^diren, 
welche erforderlich ist, um mit der wasserfreien Salzsäure em neu- 
trales Salz hervorzubringen; das uUmliche hat llr ^ ' n,! - Lmsac in 
seiner vortrefflichen Abhandlung über die Verbinduii^^eii der Gas- 
arten unter einander {Ann. B. 36. S. 16 f.) von dem Öauerstoffgehalt 
der Basen in Neatralsalzen bewiesen. Ein anderer Versuch hatte 
mich belehrt, dass die Schwefelsäure durch Kochen nur so lange 
stärker coneentrirt werden kann, bis d.is rückständige Wasser nur 
noch ein Drittel so viel SauerstofT als die Schwefelsäure entl 'ilf. d ts 
heisst, bis dio Menge dcf Satierstoffö im Wasser derjenit^en i^h ich ist, 
welchen eiue zur Sättigung der nämlichen Menge Schwefelöüure er- 
forderliche Menge einer Basis enthält. Die Zusammensetzung des 
Wassers hatte ich bei diesen Berechnungen so angenommen, wie sie 
mir diejeiiiiTC ^ on meinen {Ann, B. 37. S. 461 , S. 80 dieser Ausgabe) 
miti^etlieilten Analyson L'-^'o^eben hatte, welche mit der von Th'nt \\^^(\ 
Araqo jremacliten Wäguug der Gasaiten übereinstimmte, uämlich in 
lüO Gewichtstheilen zu \\\ Th. Wasserstoff und 88| Th. Sauerstoff. 
Herr Gay-Lunnac nimmt sie in seiner erwähnten Abhandlung (a. a. 0. 
S. 86) an^BU 13^ Th. Wasserstoff und 86) Th. Sauerstoff, ohne doch 
ein anderes Gewicht der beiden Gasarten, als das von^to^ und Arago 
o^efinKlono , anzustehen. Man lese darüber das nach, was ich in der 
zwt'iti'ii Fortsetzung^ meiner Abhandlung, oben S, 134 iu einer An- 
merkung gesagt habe. 
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binden kann. Die Folgerungen sind bekannt, welche der be- 
rühmte Dacy hicniua gezogen hat. '^') [238] Da an einer rich- 
tigen Ansicht dieser Sache sehr viel gelegen ist, so wollen wir 
uii.s ein wenig nacL dem Verhalten anderer Säuren uulcr äliii- 
iichen Umständen umselien. 

Der Schn frl besitzt, wie wir Veranlassung li.il)eii zu jsrlau- 
ben, \ Oxyd.'itiuns-Stufen. Die erste und zweite keuueu wir imr 
in Verbindung mit Salzsäure; der dritte ist die schwcliige 
S'tuie und der viert»' die Schwefcdsäure Kein Cliemiker hat 
jemals wasserfreie Schwefelsäure hervorgebracht, und wer sie 
zu erhalten versucht, wird immer schweflige »Säure bekommen. 
Wenn man z. B. Schwefel in völlig trockenem Sauerstotfgas ver- 
brennt, so wird nur eine sehr kleine Spur von Schwefelsäure 
gebildet, die allein durch Vermittelung des im Schwefel behnd- 
lichen WasserstofTs entateht, welcher Wasser erzeugt. Trocknet 
man schwefelsaures Kisenoxyd oder Alaun mit hinlänglicher 
Sorgfalt, und versucht die Sehwefelaünre aus ihnen durch UitKe 
auszutreiben, so erhalt man Sauerstoffgas und schweflige Säure, 
ohne das3 sich eine Spur von Schwefelsäure verdichtet; lässt 
man aber Wasserdämpfe über diese erhitzten Salze fortsteigen, 
so erhält man sogleich in der Vorlage condensirte Schwefel- 
säure. Es ist auf der andern Seite bekannt, dass, wenn man 
schwefelhaltige Salzsäure in Wasser wirft, schweflige Säure ent- 
bunden wird , und wiederhergestellter [239] Schwefel sich nie- 
derschlägt. Wir können also mit Sicherheit annehmen, dass von 
den vier nun bekannten Oxydations - Stufen des ScliwefeU nur 
eine einzige, die seliwefiige Säure, für sich aaisielibar ist. 

Auch die JSalpefcj'säuj'e lässt sich nicht ohne Wasser dar- 
stellen. Versucht mau es, so wird man nichts als Sauerstoffgas 
und salpetri<re Bänre erhalten. Kouimen aber diese Gasarten 
über W a.sj^er miteinander in Berührung, so wird die aufgehobene 
Verwandtschaft zwischen der salpetrigen Sänre und dem Sauer- 
stört" wieder wirksam, und es entsteht eine Verbindung von Sal- 
petersäure und Wasser. Die Salpetersäure besteht also nicht für 
sich, sondern es ist dazu die Gegenwart eines zweiten oxydirten 
Körpers unentbehrlich. Wäre nun die Salpetersäure keiner 
niedrigeren, fttr sich darstellbaren Oxydations-Stufe fähig, und 
wäre die Verwandtschaft des Sauerstotfs zu ihrem Badicale sehr 
gross, so würde, wie man leicht einsieht, es ganz unmöglich 
sein, diese Säure mit einer wasserfreien, wenn auch weit kräf- 
tigeren, Säure aus einer Verbindung durch Hitze auszutreiben ; 
denn es wflrden sich in diesem Falle zwei grosse Yerwandt- 
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Schäften gegen die einzige der wasserfreien 8äure entgegon- 
stelleii, nämlich die Verwandtschaft der Salpetersäure zur Basis 
der Verbindung und die Verwandtscliaft des Sauerstoffs zum 
ßadical der Säure, welche beide aufgehoben werden müssten, 
wenn die Trennung vor sich p:ehen sollte. Nun ist [240^ aber 
nicht selten die Verwandtschaft eines Radicals znm bauer^toff 
eine unvergleichlich grössere Kraft, als die einer Säure zu einer 
Basis. Es ist also sehr natürlich , dass eine Säure , welche fttr 
sich nicht darstellbar ist, und deren Radical eine selir grosso 
Verwandtschaft zum Sauerstoff hat, nicht ohne Dazwischcnkunft 
von Wasser , oder von irgend einem andern oxydirten Körper 
(welcher die Stelle der Basis vertritt), ans ihren Verbindongen 
getrennt werden kann. 

Gerade dieses ist mit der Salzsäure der Fall, und sie hat 
daher die Eigenschaften, welche den scharfsinnigen Davy zn 
seinen gegen unsere jetzigen Begriffe streitenden Ideen von dieser 
Säure geführt haben, mit der Bchwefelsftnre, der Salpetersäure, 
und, wie wir unten sehen werden, noch mit mehreren andern 
Säaren gemein. Die Versuche , welche man zur Zerlegung der 
Salzsäure angestellt hat, beweisen, dass das Radical dieserSänre, 
wenn auch nicht unter allen bekannten Edrpern die grösste, 
doch auf jeden Fall eine vorzüglich grosse Verwandtschaft zum 
Sauerstoff besitzt. Wenn wir aber geglflhtes salzsaures Natron 
mit geschmolzener BoraxsÄure in der Glühhitze zu zerleoren 
versuchen, so setzen wir die schwache Verwandtschaft zwischen 
der Boraxsäure und dem Alkali der weit stärkern Verwandt- 
schaft der Salzsflure zum Alkali und zugleich der unendlich 
gro^^ern Verwandtschaft des Radicals der Säure zum Sauerstoff 
entgegen. [241i Dass hier keine Trennung der Salzsäure von der 
Basis möglich ist, erhellt lii( raus aufs deutlichste. 

Wenn ferner der berühmte Dartj. in seinen Versuchen über 
das oxygenirt-scilzsanre Gas, dieses (las durch Kohlen, die er 
eine Stunde lang darin glühend erhielt, zu zersetzen hoffte, so 
wttrde dieses voraussetzen, dass die Kolile eine grössere Ver- 
wandtschaft zu dem Sauerstoff als das Radical der Salzsäure be- 
sitze. Denn lässt sich die Salzsäure fih sich nicht darstellen, so 
hatte die Kohle in J)avy-s Versuch nicht die kleine Portion 
Sauerstoff, weiche die oxygenirte Salzsäure mehr als die gemeine 
Salzsäure enthält, von dem Radical zn trennen, sondern die 
ganze in der Verbindung befindliche Menge von Sauerstoff abzu- 
scheiden. Nun hat aber die Kohle eine weit geringere Ver- 
wandtschaft zu dem Sauerstoff, als das Radical der Salzsäure ; 
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dieser Versuch kann also nicht als ein gültiger lieweis an^eselieu 
werden, dass die oxygeiiirte Salzsünrf keinen SauerstoÖ" ent- 
halte. Ich hode, maa wird die iÜciitigkeU des AngefiÜixtea 
deutlich einsehen. 

£i]ie zweite vorläufige Bemerkung betrifft das Krysüül- 
toasscr der tSalze, 

Wenn man einen Körper in fester Form, der Wasser in seiner 
Mischung enthält, untersucht, darf man nicht aus der Acht 
lassen, daes er das Wasser auf zweierlei Weise in sich schliessen 
kann: entweder chemisch gebunden als einen integrirenden Be- 
standtheil, oder in den Zwischenräumen einer grossem [242] 
zusammenhängenden Masse nur mechanisch eingeschlossen. Das 
Innere der Salzkrystalle ist kein vdlliges Continunm, sondern 
von gauz kleinen, ungleich gestalteten Poren unterbrochen, in 
welchen der Krystall eine kleine Menge der Mutterlauge , ans 
der er angeschossen ist, einschliesst. Dieses ist die Ursache, 
warum regelmässige Salzkrystalle, ungeachtet sie ihre Ent- 
stcluinir einer Kraft verdanken, welelie sie aus ;üK r chemischen 
Verbindung mit den in der Aiit losung noch rück.^tandigen Kör- 
pern scheidet, docli immer eine kleine Menge von den fremden 
Stoft'en der Mutterlauge enthalten, man mag die Oberfläche noch 
so wohl abwaschen. iJer rohe Salpeter z. B. welcher aus der 
ersten Lauge anschiesst, giebt brauugelbe Krystalle. Der Sal- 
peter ist aber weder mit dem farbigen Extractivstoff , noch mit 
dem salzsauren Alkali, weiche man darin antrift't, chemisch ver- 
bunden. Durch ein Vergrösserungsglas sieht man deutlich, dass 
das weisse Salz eine gelbe Materie in seinen Poren einschliesst ; 
und das nämliche mnss auch mit den nicht färbenden Unreinig- 
keiten der Fall sein. Je unreiner die Mutterlauge ist, je mehr 
muss also der darin gebildete Anschuss mit fremden Köi*pem 
beladen sein ; und das Heinigen durch wiederholte Krystallisa- 
tion gründet sich darauf, dass das anfs neue anschiessende Salz 
eine mit immer weniger fremden Stoffen beladene Mutterlauge 
mechanisch einschliesst. Ein grosser Krystall umschliesst in 
seinen Poren yerhältnissmässig mehr Mutterlauge, als ein klei* 
ner, und [243] je kleiner der Krjstall ist, desto freier ist er von 
Mutterlauge. In den Zuckerraffinerien z. B. ist der Syrup, wel- 
chen man, um weissen Hutzucker hervorzubringen, unter stetem 
Umrühren in sehr kleinen Körnern krystallisiren lässt, nicht 
selten mehr l.n bt, als der. von welchem der Zuckerkand unter 
laui; amer Abdunstung iu grossen gelben oder wohl gelbbrau- 
nen Kryötalieu anschiesst; wovon die Ursache aus dem, was 
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hier gesagt worden, in die Augen fällt. Ebenso hat man bei 
der Reinigung des Salpeters sn Feuerwerken schon lange die 
präcipitirte körnige Krystallisation des Salpeters angewendet; 
auch wissen wir durch die Versuche der Herren Thenard und 
jRotwd, dass Alaun auf die nämliche Weise leicht gereinigt wer- 
den kann. 

Wenn man ein in selir kleinen Körnern angeschossenes und 
^ul getrocknetes Salz pulvert, so giebt es sogleich ein staubig 
trockenes Pulver. Wenn man dagegen das nämliche gut ge- 
trocknete, aber in grösseren Krystallen geformte Salz zu pulvern 
anfängt, so erhält man ein feuchtes, etwas zusammenhängendes 
Pulver, welches von der eingeschlossenen Mutterlauge her- 
rührt, die beim Oeffnen der kleinen Zwischenräume herausdringt 
und das Pulver anfeuchtet. Lässt man dieses nun trocknen , so 
kann man es zu staubigem Pulver reiben'';. 

[244j Das mechanisch eingeschlossene Wasser geht im Feuer 
gewöhnlich zugleich mit dem Krv stallwasser weg ; in denjenigen 
Balzen aber, welche kein Erystailwasser enthalten, und welche 
man, ohne sie vorher zu zerkleinern, einer höheren Temperatur 
aussetzt, verwandelt es sich plötzlich in Dampf und zersprengt 
die Krystalle mit heftigem Krachen. Daher kommt das Ver- 
knistern einiger Salze. Das von einem Salze durch das Ver- 
knistern entfernte Wasser kann also nicht Krystallwasser sein, 
weil es eine ungleiche Vertheilung des Wassers im Salze vor- 
aussetzt, welche der Idee von einer chemischen Verbindung ge- 
rade entgegen ist. Aus dieser Ursache sind auch die Angaben 
der Chemiker von der Menge sogenannten Erystallwassers in 
verknisternden Salzen immer so verschieden gewesen ; je nach- 
dem sie grössere oder kleinere Krystalle zu ihren Versuchen 
nahmen, war des entweiclicnden mechanisch ciugomengten Was- 
sers mehr oder weniger. 

Die vci knisternden Salze enthalten kein Krystallwui>6( oh- 
gleich das Verknistern einen Gehalt an Krystallwasser kein( s- 
wegs ausschliesst; denn man kann sich eine krystalliöirte Ver- 
bindung vorslellun, deren Krystallwasser nur in einer sehr 
hohen Temperatur verjagt werden kann, und wo also das ein- 
geschlossene Wasser weit eher ausgetrieben wird. So weit aber, 
als unsere jetzige Erfahrung reicht, kommen alle Verbindungen 
mit Wasser, weiche das Wasser sehr stark zurückhalten, bei 



*) Einiifo Salze besitzen jedoch im Zustande der völligen Trocken- 
heit die Kigenschaft, ein etwas zuBammenhUngendea Pulver zu geben. 
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einer nicht sehr erhöhten Temperatur in Fliiss, und [245] das 
mechanisch in den Krystallen eingeschlossene Wasser geht 
durchs Kochen fort. 

Icli habe diese Bemerkungen vorausgeschickt, um zu zeigen, 
wie es nicht selten eine schwierige Sache ist, das Krystallwasser 
eines Salzes mit völliger Schärfe zu finden. Dieses wird aber 
mit der Zeit sehr kicht sein. Denn wenn das Gesetz für den 
Gehalt der Salze an Krystallwasser einmal ausgemacht ist, so 
bedarf es dann nur annähernder Versuche, um unter mehreren 
Möglichkeiten das wahre Verhalten herauszufinden. Ich glaube 
in meinen hier zn erzählenden Versuchen dieses Gesetz gefun- 
den und durch hinlängliche Beispiele bewiesen zu haben. In 
den meisten Fällen habe ich zu diesen Versuchen die körnige 
Krystallisation gewählt, und wenn das Salz nicht allzu verwit- 
ternd war, habe ich es zu staubigem Pulver gerieben, in der 
trockenen Luft einige Stunden liegen lassen, und es dann in 
einem genau gewogenen Platintiegel erhitzt. Auch habe ich 
mehrere Krystallformen des nämlichen Salzes untersucht, dabei 
aber keinen Unterschied im Wassergehalt finden können. 

Meine gegenwärtige Abhandlung zerfällt in die vier folgen- 
den Abtheilungen: Erstens Gesetze für die Verbindungen des 
Wassers mit Säuren, mit Basen und mit Salzen; Zioeitens Ge- 
setze für die Bildung der basischen Salze ; Drittens Gesetze für 
die Bildung; der Doppelsalze ; Vierte?is Allgemeine Uebersicht 
der Resultate meiner Versuche. 



[246] I. Gesetze für die Verbindungen des Wassers. 
A. Ve7'bi7idungen des Wassers mit Sthiren, 

1. Weinst ein säure. 

Zehn Gramm feingeriebene trockene Weinsteinsäure wur- 
den in Wasser aufgelöst und mit einer Auflösung von essigsaurem 
Bleioxydul, so lange noch ein Niederschlag entstand, erhitzt. 
Die Mischung wurde zum Trocknen abgeraucht, wobei die freie 
Essigsäure grösstentheils verdampfte. Die rückständige Masse 
mit Wasser aufgeweicht und auf dem Filtro gut ausgewaschen, 
gab 2:^,51 g weinsteinsaures Bleioxydul. 

Fünf Gramm weinsteinsaures Bleioxydul mit verdünnter 
Schwefelsäure b(^liandelt, gaben in drei verschiedenen Versuchen 
lÄ, 4.22!J und 4,228 g schwefelsaures Bleioxydul. Das 
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wi^iiiäteiuäaure Bleio&ydul muää also folgendermaa^seu zusam* 
meugesetzt sein : 



Es enthalten diesem zufolge 23,51 g weinsteinsauros Blei- 
oxydiil b.b75g trockener Säure : in lOOTh. krystallisirter Bäure 
befindpn .sich 1 1,25 Th. Wasser, und 100 Th. wasserfreier Wein- 
steiusäure verbinflon sich mit 12,7 Tli. Wasser, worin sich 
1 1,2 Th. baiierstoii betiiuleii. Das von 1 Oü Th. dieser Säure ge- 
sättigte Bleioxydul enthält aber 1 i,7b8Th. Sanerstoft*: es ist also, 
der kleinen Ditferenz ungeachtet , [247] ziemlich klar, dass die 
krystallisirte Weinsteinsäure eine Menge Wasser entlüilt, deren 
Sauerstoff dem der Basis gleich ist, welche die nämliche Menge 
Weinsteinsäure sättigt. Bei den V ersuchen, weicheich angefangen 
habe, nm die Gesetze der Bildung organischer Producte aufzu- 
suchen, die ich künftig bekannt machen werde ^ habe ich in der 
Weinsteinsäure nicht mehr als 56^384 Proc. Sauerstoff (gegen 
39,206 Th. Kohlenstoff und 4,41 Th. Wasserstoff) gefunden"^)» 
welches beinahe fünfmal so vielist, als das 100 Th. Weinstein- 
säure sättigende Wasser enthält. Ich musshier die Bemerkung 
wiederholen, dass vielleicht ein etwas zu grosser Sauerstoff- 
gehalt der Basen in meinen Bestimmungen die Ursache ist» 
warum die meisten Säuren diesen Sanerstoffgehalt etwas ge« 
ringer bestimmen, als er nach Berechnung aus dem Sauerstolf- 
gehalte der sie sättigenden Basen sein sollte. Ich habe aber 
diesen kleinen Fehler, so weit es moglicli .248] gewesen ist, 
ü))ercül pioportional zumachen gesucht, so dass die erste völlig 
richtige und gehörig bewährte Analyse einer Säure oder eines 
Oxydes alle diese Bestimmungen auf einmal berichtigen könne. 



*) Um die Angabe von allen Berecbnungsfehlern frei zu erbalten, 

bemerke ich, dass ich von 3 g sehr streng getrocknetem wcinstein- 
saiir«'!!! Rleiüxydul in zwei Versiirhen, mit Ttribedimtender Verscfiie- 
tleiihcit, 3,755.0 g kulilensaureu Kalk und nAl'i g Wanser erhalten 
habe. Wenn nun die Zusammensetzungen des weiusteiiisaurcn Blei- 
oxydnls, des kohlenBauren Kalks and des Wassers richtig bestimmt 
sind, somuss das in der Rechnung Fehlende Sauerstoff sein. Da aber 
alle diese Bestimmungen ein wenig fehlerhaft sein können , a uclt ab- 
gesehen von den B( (>l);(chtimgsfehlern , *«o kann auch der bestaus- 
gefUhrte Versuch ein bis auf 0,01 fehlerhaftes Besultat geben. 

OstwAiraJUMsiker. 35. 11 



Weinsteinsäure 

Bleioxydul 



37,75 
62,25 

TöoTüü 



100»00 

164,8 7 

264787 
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2. CitruueDBäure. 

Erystallisirte Oitronensänre wurde fein gepnlvert und in 
der Sonne etliche Stunden getrocknet. Dann wurden 

a) r> g davon in Wasser aufgelöst und mit 15 g feingeriebe- 

nem , den Augenblick vorher geglühtem' Bleioxydul gemischt, 
langsam bis zum Trocknen abgcdamplt . und das mit freiem 
Bleioxydul gemischte Bleisalz alsdann auf einer Sandkapelle in 
einer so strengen Hitze, als es nur ertragen konnte, bis dass es 
nicht mehr au (iewicht verlor, getrocknet. Die Miscliiincr wog 
nun 18,95 g. Die bäure hatte alöo 21 Procent Walser eut- 
halten. 

b) 10 g von der nämlichen Citronensäure mit essigsaurem 
Bleioxydul, auf die nämliche Weise wie die Weinsteins&nre be- 
handelt, gaben 23,756 Th. citronensanres Bleioxydnl. 

c) 5 g der nämlichen Citronensäure in einer gelinden Hitze 
geschmolzen , so lange als sie in dieser Hitze etwas verloren, 
und bis die Masse wiederum fest wurde, hatten 0,354 g oder 
7,08 Procent an Gewicht eingebttsst. 

d) 10 g citronensanres lUeioxydul mit verdünnter Schwefel- 
säure behandelt, gaben 'J,056 g schwefelsaures Bleioxydul, 
worin sicli i;.r)(;6 g Bleioxydul [2491 befinden. Dieses Salz ent- 
hält also ein Drittel seines Gewichts au Säure, und ist folgen- 
dermaassen zusammengesetzt: 

Citronensäure 33,333 100 
Bleioxydttl ^M]^ 200 

100,000 300 

Diesem nach sättigen 100 Th. Citronensäure eine Menge 
Basis, welche 14,3 Th. Sauerstoff enthält. Wenn wir den Ver- 
such b) nach dieser Analyse berechnen, so finden wir wiederum, 
dass die Citronensäure 20,85 Procent Wasser enthalten hat. 
Nun aber hatte diese Säure bei einer zur Zersetzung noch nicht 
hinreichenden Temperatur 7,08 Procent Wasser verloren (c); 
dieses macht von dem ganzen Gehalt ungefähr ein Drittel aus. 
Die noch rückständigen 1.j,7 7 Th. Wasser waren an die Säure 
durch eine stärkere Verwandtschaft gebunden. Wenn nun aber 
79,15 Th. trockener Citronensäure 13,77 Th. stärker gebunde- 
nes Wasser enthalten . so müssen lOO Th. wasserfreier Säure 
sich mit 17.11 Th. Wasser verbinden: diese enthalten aber 
15 Th. Öauerstoti'. oder etwas mehr als das lileioxydul, welches 
100 Th. trockener Säure sättigen. Diese kleine Verschieden« 
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heit rührt daher, dass es unmöglicli ist, mit Körpern, welche sich 
in einer etwas erhöhten Temperatur so leieht zersetzen, wie die 
Citronensäure, völlig genaue liosultate zu erhalten. Wir sehen 
also hieraus, dass die Citronensäure eine Menge Krystallwasser 
enthält, welche man , ohne die Zusammensetzung der Säure zu 
verändern, entfernen kann 1250^ und dass dieses Krystall- 
wasser die Hälfte von dt ni mit der Citronensäure inniger ver- 
bundenen Wasser ausmacht. 

3. Sauerkleosäure. • 

Es ist eine allgemein bekannte Thatsache, dass die Sauer- 
kleesAnre in trockener Luft verwittert. Ich glaubte anfangs, 
sie werde dabei alles Wasser verlieren , und setzte daher ver- 
schiedene Portionen krystallisirter Sauerkleesäure einer etwas 
ttber den Siedepunkt des Wassers erhöhten Temperatur aus. 
Sie verwandelten sich in eine zusammenhängende lockere Massen 
verloren aber niemals vollkommen gleiches Gtewicht. Doch 
variirten die Versuche nur zwischen 28 und 29 bis 29,3 Procent; 
im letzteren Fall sah man indess deutlich, dass eine Sublimation 
der Sauerklcesäure angetuiigcu halte ; denn die Oberfläche der- 
selben war mit zarten krystallinischen Nadeln bedeckt. 

Ick miselite nun auf einem gewogenen Glasschälchen 1 g 
gepulverte und in der Luft eiue Stunde laug getrocknete Sauer- 
kleesäuro mit 20 g fein geriebenem, den Augenblick zuvor aus- 
geglühtem Kleioxydul, übergoss die Mischung mit Wasser, und 
trocknete sie gf'scliwind ein, wobei sie mdircre Male umgerührt 
wurde. Die Säure und das Bleioxydul hatten nun l,(>b g an Ge- 
wicht verloren. Ich wiederholte diesen Versuch noch einmal, 
ganz mit dem nämlichen Erfolg. £s enthalten folglich 10 Th. 
Sauerklcesäure 42 Th. Wasser. 

[251] 10 g wohl getrocknetes sauerkleesaures Bleioxydul 
wurde in einer offenen und genau gewogenen Glasschale im 
Glühfeuer yerbrannt. Die Schale verlor hierdurch in ver- 
schiedenen Versuchen 2,52 bis 2,53 g. Das rückständige Blei- 
oxydul hatte eine glänzend gelbe Farbe. Das sauerkhesaure 
Bleioxydul besteht diesem nach aus 

Sauerkleesäure 25,2 100,0 

Bleioxydul 74,8^ 296,6 

TüOjiT 39ü,6 

Also sättigen 100 Th. Sauerklcesäure eine Menge Basis» deren 
Sauerstoff 21,2 Th. beträgt. Nun haben wir gesehen, dass 

11* 
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tOO Th. krystallisirte SanerkleeBäure 42 Th. Wasser enthalten, 
▼on welchem sie 28 bis 29 Th. im Verwittern verlieren. Es sind 
aber 28 Th, genau f von 42 Th. Die verwitterte Sauerklee- 
säure behält also 1 Th. Wasser auf je 2 Th., die sie verliert. 
Wenn wir dieses für 100 Th. wasserfreier Sauerkleesäurc be- 
rechnen, so vereinigen sich diese mit 72, 11 1 Th. Wasser, und 
von diesem verlieren sie beim Verwittern 48.270 Th. Die noch 
rückständigen 2t,l3bTh. Wasser, welche nur durcli andere, 
gegen sie st .n ker negativ - elektrische Körper lierausgetriebeii 
werden können, enthalten 21,3 Th. SauerdtojQT. 

4. Besultate. 

Wir kennen also keine von den drei hier analysirten IMian- 
zensäuren im reinen Znstande, und es lässt sich muthmaassen, 
dass sie, wie die vorhin erwähnten Mineralsäuren, für aich 
nicht darstellbar sind. 

[2d2] Wir sahen ferner, dass sowohl die Gitronensäure aU 
die Sauerkleesäure eine Portion Wasser enthalten , welche aus- 
getrieben werden kann, nnd sich ganz wie Krystallw asser yer- 
hälty Während die Sänre mit einer andern Portion Wasser ver- 
bunden bleibt, die ganz die Kolle einer Basis spielt, und sieh nnr 
durch eine stärkere Basis von ihr trennen lässt. Wir kannen 
diese Verbindungen mit Wasser fElglich als Salze ansehen , in 
welchen das Wasser die Basis ist, und sich ganz wie die sehwä- 
ehern Basen unter den Metalloxyden verhält, die sich sowohl 
mit Säuren als mit andern Basen verbinden können. Wenn wir 
das in der krystallisirten Sauerkleesäure durch Verwitterung 
vei-flllchtigte Wasser ftir Krystallwasser ansehen, so enthält 
dieses zweimal so viel SauerstuH', wie der als Basis auzusehcude 
Antheil des Wassers. 

Dass die.-e Bestinnnungen unrichtig sein sollten, weil iloch 
das sauerkleesnure Bleioxvdul Wasser enthalten könnte, ist 
nicht wahrscheinlich , denn von .") g wohl getrocknetem sauer- 
kleesaurem Bleioxydul, die ich auf eine sehickliche Weise in 
verschlossenen Geissen verbrannte, habe ich in zwei Ver- 
suchen uur 0,077 bis 0,0'» ir Wasser erhalten, zugleich mit einer 
Menge Kohlensäure, welche 3,708 g kohlensauren Kalk hervor- 
brachte. Wenn wir die Zusammensetzung der Sauerkleesaure 
nach der Analyse des sauerkleesauren Bleioxyduls, des kohlen- 
sauren Kalks, der Kohlensäure und des Wassers berechnen, so 
muss diese Säure aus 34,9 Th. Kohlenstoff, beinahe 1 Th. 
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WasserstotV und 61,1 Th. |2ö3J Sauerstoff zusammengesetzt 
sein. Wir haben aber gesehen, dass 100 Th. Sauerkleeaäure 
sich mit so viel Basis verbinden, als 21,2 Th. Sauerstoff ent- 
halten, und es sind 21, 2X3 = G3,6. Wir können also als 
attsgemacht annehmen, dass die Sauerkleesäure dreimal so viel 
Sanerstofl^ als die Basis, von der sie gesättigt wird, enthalten 
muss. Endlich sahen wir, dass das in der krystallisirten Bauer- 
kleesäure enthaltene Wasser genau so viel Sauerstoff als die 
Säure selbst in sich schliesst. 

[254] B. Verbiiidungen des Wassers mit Basen, 
1. Alkalien und alkalische Erden. 

Dass sich bei der Rediictiou der Alkalien zu Metallen durch 
weiöSglühendes Eisen eine sehr grosse Menge Wasserstoffgas ent- 
bindet, hat melirere Chemiker veranlasst, Wasser in den <ie- 
glüliten fixen Alkalien zu suchen. Die Kcsultato ihrer Versuche 
sind aber ungleich ausgefallen, obgleich mau deutlich sieht, dass 
sie um den nämlichen Punkt schwanken. 

T> \ vielleicht nicht möglich ist, ein völlig reines, trocke- 
nes kaustisches Alkali darzustellen, welches weder Kohlensäure, 
noch Erden, noch andere fremde Stoft'e enthält, und also Ver- 
suche mit einem solchen Alkali kein recht genaues Resultat 
geben können, so wählte ich zu diesen Untersuchungen den Kalk 
und idie Mapnesia, überzeugt« dass dasjenige , was ftlr die eine 
von diesen stärkeren Basen als Regel geltend ist, auch für die 
anderen gelten müsse. 

Kalk. 

Reiner gebrannter Kalk wurde mit Wasser gelöscht, ge- 
trocknet und noch einmal in einem Platintiegel streng geglüht, 
wobei sich alle in dem Kalk noch rückständige Kohlensäure mit 
den Wasserdämpfen entfernen liess. — a) 10 g von diesem 
kaustischen Kalke wurden mit Wasser gelöscht, so geschwind 
als möglich eingetrocknet, und zuletzt über einer Weingeistlampe 
sehr hoch über den Siedepunkt des Wassers erhitzt. Sie hatten 
3,21 g am Gewichte [255] zugenommen. — b] Dieser Versuch 
wurde mit 30 g reinem Kalk wiederholt, und gab 39,75 g wasser- 
haltenden Kalk. 

In beiden Versuchen hatten also 100 Th. Kalk 32,1 bis 
32,5 Th. Wasser in si< h aufgenommen. Da im letzteren Ver- 
such die grössere Masse eine später erfolgende Austruckuung 
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•voraussetzt, so sieht man leicht ein, wie das Resultat durch Auf- 
nehmen von etwas Kohlcnsilure vcrgrössert werden musste. Kuü 
enthalten 100 Th. Kalk 23,10 Th. Sauerstoff, und 32,1 Th. 
Wasser enthalten 2ü,5 Th. Sauerstoff. Der kleine Uebcrschuss 
rfthrt offenbar von aufgenommener Kohlensäure während des 
Eiatrocknens her. Diese Versuclie zeigen also, dass der Kalk 
eine Menge Wasser auMmmt, deren Saneratoff dem der £rde 
gleich kommt. 



a) Um den Sauerstoffgehalt der Magnesia zu bestimmen, Hess 
ich reine schwefelsaure Magnesia in der Hitze ihr Krystallwasser 
verlieren, löste das leicht ausgeglühte Salz in Wasser auf, und 
schlug die Schwefelsäure durch Salzsäuren Baryt nieder. 1 0 g 
geglfilitn schwefelsaure Magnesia gaben 19,43 g geglflliten 
schwefelsauren Baryt, welchen 66,64 Th. Schwefelsäure ent- 
sprechen. 

b) 5 g kaustische Magnesia*) in verdttnnter Schwefelsäure 
aufgelöst und in einem gewogenen [256] Platinatiegel abge- 
raucht und geglüht, hinterliessen 14,742g schwefelsaure Mag- 
nesia, welche beim Wiederanflösen eine Spur von Magnesia ab- 
setzte, und also in der zur Verjagung der überschüssigen Schwe- 
felsäure aiigewaudteii Iliizc ein wenig Säure eingebüsst hatte. 
Nach diesem Versuche enthält das trockene Salz GG, l Th. 
Schwefelsäure. 

Obgleich es wolil möglicli sein kann, dass dieser Versuch 
ein für sich richtigeres RisuUnt als der vorige g-ejiebeii bat. so 
werdeich mich jedoch hier jenes bedienen, weil alle der Be- 
rechnung zu Grunde liegenden Versuche den nämlichen pro- 
portionelien Fehler haben. 

Die schwefelsaure Magnesia besteht also ans 



•) Sic Will auH k«»hlcusaurer Magnesia bereitet worden, welche 
ich mit reinem kohlensaurem Kali aus einer Auflösung von schwefel- 
saurer ]\l;i^ae8ia kochend heiss niedergeschlagen hatte, mit Beobach- 
tung^ der Vorsicht, dasa nicht alle Magnesia niedergeschlagen wurde; 
eine Vorsiclit , ohne welche die niedergcsehlugene Magnesia kohlen- 
saures Kali enthält, \v<»lr]ios das Wasser nicht auswaschen kann, da 
denn das Resultat uudei s ausfallt. 



Magnesia. 



Schwefelsäure 
Magnesia 



Gß,G4 
33,36 

100»00 



100,00 
50,U6 
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Es enthalten folglich 100 Th. Magnesia, nach dieser Berech» 
nang, 39,S72 Th« Sanersfofil Nach dem Yersnoh b) enthalten sie 
nnr 38|8 Th. Sauerstoff. Herr Hisinffer fand durch Zersetzung 
Ton salzsaurer Magnesia vermittelst Salpetersäuren Silberoxyduls 
38,3 Th. Sauerstoff in 100 Th. Magnesia. 

Es hinterliessen 10g kaustische Magnesia, welche mit Wasser 
übergössen und in einem Platinatiegel eingetrocknet worden war, 
als sie über einer [257] Weingoistlampc sehr lioch über den 
Siedepuiikt des Wassers erhitzt wurden, in verscliiedenen Ver- 
snclieu 1 1,25, 14,35 und 14,4 g Wasser enthaltende Magnesia. 
Nun aber enthalten l, lg Wasser 3,883 g Sauerstoff; dieses ent- 
spricht also dem ;iiis dem Versuch b^ srezogeuen Resultate sehr 
genau. Ich wage jedoch niclit, diesen Versuch für den richtigen 
zu erklären, weil in ihm vielleicht ein Theil der Magnesia am 
Boden des Tiegels, wo die Flamme ihn berührte, seines Wassers 
beraubt worden war. Denn wenn die dem Anscheine nach 
trockene Magnesia über die Lam])ü gesetzt wurde, verlor sie 
sehr geschwind eine beträchtliche Menge Wasser, biadass unge- 
fähr noch 1 g übrig waren, und dann wurde eine halbe Stunde 
erfordert, um sie bis zu. 14,4 g oder darunter her abzubringen. 
Diese Versnche können also nicht völlig scharf sein ; man sieht 
aber ans ihnen sehr deutlich, dass die Magnesia, ganz wie der 
Kalk, sich mit einer Menge Wasser, deren Sauerstoff dem der 
Magnesia gleich ist, yerbinden kann. 

Schlüsse. 

Ich halte diese beiden Beispiele für hinreichend , die Ver- 
mnthnng zn begründen, dass das nämliche bei den feuerbe- 
ständigen Alkalien und bei den übrigen alkalischen Erden statt 
finde. Wenn diese aber eine Menge Wasser binden, deren Sauer- 
stoff dem des Alkali oder der Erde gleich ist, und wenn sie auch, 
wie bekannt ist, neue Poi Tioik n Wasser, die dem Krystallwasscr 
entsprechen, aufnehmen 258 können, so müssen sie das Wasser 
in zwei ver-diifMiencn Zusuiiiden enthalten, ganz so, wie wir 
das bei d* n ijn Vorbei gellenden beschriebcnt n Säuren gesehen 
haben. Die eine Portion Wasser entspricht bei diesen stärkeren 
Basen dem positiven Körper, oder der Säure, und lässt sich aus 
ihrer Verbindung mit den fixen Alkalien, dem Baryt und dem 
Strontion nicht durch das Glühen austreiben, sondern nur durch 
Hinzukommen eines andern entweder ffir sich, oder doch in 
Hinsicht der Temperatur positiveren Körpers. 

Wenn wir die Yersuche Berthollet'Bt und d^Arcet^ 
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über den Gehalt des geschmolzenen Kali an Wasser mit ein- 
ander vergleichen, findet sich, dass sie um lü, 15 Proc. Wasser 
schwanken ; und da dieBes gerade die Menge Wasser ist, welche 
gleiche 'l'heile Sauerstoff mit dem Kali enthält, so können sie als I 
Beweise für die Idee, welche ich hier vorgetragen habe, ange- | 
sehen werden. Ans den Versuchen des geschickten Chemikers • 
Buchholz wissen wir, dass der krystallisirte Baiyt die H&lfte \ 
seines Gewichts im Gltthfener yerliert; dabei bleibt er aber noch 
flflssig, und kann durch anhaltendes Glflhen nicht mehr ent- \ 
wftssert werden; nnd seitdem haben Buchholz und Gehlen ge- { 
zeigt, dass dieser geschmolzene Baryt noch Wasser enthält. 
Nach der Analogie mit dem Kalk mnss dieses 10,59 Th. auf 
100 botragen. Wenn also 200 Th. krystallisirter Baryt ungefähr 
KM) Th. Wasser im Feuer verlieren , so beträgt hier das Krv- ,j 
Stallwasser entweder neun [259] oder zehnmal so viel, als das 
in der Stelle einer Säure gebundene Wasser. 

Die Eigenschaft der feuerfesten Alkalien und der alkali- 
schen Erden, Wasser in einer sehr holicn Temperatur zurück- 
ziihalteiL kann uns Mittel an die Hand geben, zu einem für die 
gesammte Theorie der Chemie und Physik höchst wichtigen 
Gegenstand zu gelangen, zu einer Vergleichung der Stärke der 
chemischen Verwandtschaft mit der der gewöhnlichen mechani- 
schen Kraft. Wir wissen nämlich, welche ungeheuere Kraft er- 
fordert wird, das Wasser bei steigenden Hitzegraden tropfbar- 
flassig zn erhalten; kein eisernes Gefäss lässt sich vielleicht 
stark genug machen , um es in der Qltthhitze tropfbar znrflck- 
zuhalten , indess dieses durch die Verwandtschaft der Alkalien 
nnd des Baryts zu dem Wasser geleistet wird. Wenn die Kraft, 
welche eifordert wird, das Wasser in der Glühhitze tropfbar- 
flflssig zu erhalten , in Quecksilberhöhen ausgedrückt wäre, so 
würden wir wenigstens einen sehr hohen Qrad von Kraft in 
Zahlen bestimmt haben, welchen die Verwandtschaft dieser Kör- 
per zu dem Wasser noch übersteigt; auf ein ganz richtiges Re- j 
sultat würde dieses aber nicht führen, da sowohl das Alkali als ' 
das Wasser in einer noch höheren Temperatur sicli verflüch- 
tigen Kalk und Magnesia würden aber zu einer solchen Ver- \ 
gleichung völlig passen , und bei ihnen müsste es möglich sein, 
die Q.uecksilberhöhe zu bestimmen, bei welcher das gasförmige j 
W^asser sich in der Temperatur zu condensiren 1260J anfängt, 
welche erfordert wird, um das Wasser aus diesen Erd-Hydraten 
zu vertiüchtigen. Die gefundene Quecksilberhöhe wttrdc dann 
die Kraft der gegenseitigen Verwandtschaft der alkalischen Erde 
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und des Was^sers in Zahlen ausdrückeu , mit welchen jede be- 
liebige meclianischc Kraft verglichen wcrdeu könnte. Und da 
sich die chemischen Vei waudtschaften unter einander verglei- 
chen lassen, j>u würden wir auf diesem Wege vielleicht einmal 
dahin gelangen , eine jede chemis<*he Verwandtschaft in Zaiilen 
ausdrücken und mit dem allgemeinen Maassstabe aller mecha- 
nischen Kraft, der Schwere, vergleichen zu können. ('^'-) 

Wir werden im Folgenden sehen, dass einige der schwäche- 
ren Basen, wenn sie Wasser aufnehmen , es mit einer so kleineu 
Kraft zarückh alten, dass diese von der Expansionskraft des 
Wassers auch in niedrigeren Temperaturen übertroffen werden 
kann. Einige derselben sind hierdurch gewissermaassen hygro- 
skopische Substanzen, indem ihre grössere oder geringere An- 
näherung zum Maximum von Wassergehalt von der Trocken- 
heit der Luft abhängt , und nnr dann eintritt , wenn die Luft in 
ihrem Maxtmim von Feuchtigkeit ist, nnd also die Expansions- 
kraft des Wassers bei dieser Temperatur Null ist. 

2. Tbonerde. 

Um den Sauerstoffgehalt der Thonerde bestimmen zu können, 
löste ich Thonerde , welche aus Alaun durch ätzendes Ammo- 
niak gefällt war, in [261] Schwefelsäure auf. und als die Säure 
nichts mehr davon aufnehmen wollte, iiltiiiic ich die A ut iur,iiii^\ 
concentrirte sie durch Abraiichcn, und schlug das liciitralc »Salz 
daraus durch Alkohol nieder. Der Niederschlag wurde mit 
Alkohol gut ausgewaschen, ura die raiigliehcr Weise noch gegen- 
wärtige Schwefelsäure voilkommeu zu entfernen. Das so be- 
reitete Salz hatte ganz den Geschmak deö Alauns, nur dass er 
weit stärker war. TTm das Wasser zn verjagen, erliitzte ich 
dieses Salz in einem Platintiegel über einer Weinj^eistlampo. und 
wog den Tiegel von Zeit zu Zeit : als er nicht mehr an Gewicht 
abnahm, sah ich das Salz als wasserfrei an. Es schmolz in der 
Hitze, blähte sich auf, und verhielt sich ganz vie der Alaun; 
zuletzt musste ich es in dem Tiegel zusammenpacken, damit die 
Ilitzo es gleichförmig zn durchdringen vermochte. Das irasser- 
freie Salz schien sich in Wasser nicht auflösen zu wollen, und 
verhielt sich in diesem Fall ganz wie das wasserfreie schwefel- 
saure Eisenoxydul, die wasserfreie schwefelsaure Magnesia, der 
gebrannte Alaun nnd andere mehr. Mit Httlfe der Wärme löste 
es sich aber nach nnd nach ohne Rückstand vollkommen auf. 

Ich glühte nun 10 g dieser wasserfreien schwefelsauren Thon- 
erde in einem gewogenen Platintiegel so lange, als sie unter 
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Ausstossen von schwefliger 8ftnre etwas am Gewicht verloren ; 
sie hinterliessen 2,9934 g einer iookern, sehr weissen und leioh- 
ten Thonerde. Diews &bIz {äie wasserfreie [M2] schwefelsaure 
Thonerde) mnss also folgendermäassen znsammengesetst sein: 

Schwefelsäure 70,060 lüU.onO 
Thonerde 29,934 42,722 

100,000 142,722 

Wenn nun 42,722 Th. Thonerde 19,00 Th. Sauerstoff ent- 
halten, so müssen lüü Tli. Thonerde 46,720 Th. SaucrstofV in 
sich öchlicöscu. 

Um das Hydrat der Thonerde zu bereiten, versuchte ich 
zuerst ans Alaun durch tiberschflssig zugesetztes Ammoniak die 
Erde ;ii)zuscliciden. Dieses wollte aber nicht gelinorcn ; denn 
als ich die so erhaltene Thonerde brannte, ^ab sie immer erst 
W;»ss( r und dann schweflige Bänre und Sauerstoffgas. DieTlion • 
erde gicbt also mit der Schwefelsäure fntrjf/fJnsJichcs /yr/.v/- 
Hilics Sa/z j welches das Ammoniak nur unvollkommen zerlegt. 

Teil nahm daher die von der ächweCels&nre durch Vergltihen 
befreite Thonerde, löste sie durch langes Digeriren in Salpeter- 
säure anf , und schlug die Auflösung durch überschtissig hinzu- 
gesetztes ätzendes Ammoniak nieder. Die gallertartige Krde 
wurde auf einem Filtrnm gut ausgewaschen und in der Sonne 
langsam getrocknet. Die trockene Erde, zu staubigem Pulver 
gerieben , wurde nochmals mit Wasser digerirt, um alles anhän- 
gende salpetersaure Ammoniak zu entfernen , darauf wiederum 
getrocknet, und dann in einer kleinen glftsernen Betörte ge- 
glüht. Es wurde anfangs reines Wasser entbunden, dann folgten 
aber salpetrigsaure [263] Dämpfe in Menge, welche erst in der 
Weissgltthhitze sich völlig austreiben Hessen. Die Salpetersäure 
besitzt also die nämliche Eigenschaft wie die Schwefelsäure, 
mit der Thonerde ein basisches Salz zu j^eben , welches vom 
Ammoniak nicht vollkommen zerlegt wird. Die hämische sal- 
pehiraaiire Thonerde liat viele Aehnlichkeit mit der gelatini- 
rcnden Kieselerde, oder mit einem steifen Stärkeabsud, und 
wird leicht erhalten, wenn man die ungebrjmnte Thonerde mit 
ein wenig Salpetersäure zusammenreibt; das Gemisch stoHt 
nach wenigen Augenblicken eine aufgoschwoiiene atärkeartige 
Masse dar. 

Nun löste ich die Thonerde in Salzsäure auf, schlug sie mit 
vielem flberschüssig zugesetztem Ammoniak nieder, und dige- 
rirte den ^Niederschlag 6 Stunden lang mit der stark alkalischen 
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Flüs^iirk^ it. Die au6 dem Filtro genommene und gut gewaschene 
Erde v. iinif in der Sonne getrocknet, fein gepulvert und noch 
eineu iag der »Sonne ausgesetzt. In einer kleinen Ketorte ge- 
glüht, gab diese Erde nichts ais Wasser; ein kleiner Theii der 
Erde wurde aber mit dem Wasser mechanisch in die Höhe ge- 
rissen, und sammelte sich in der Vorlage wie ein feiner Staub 
an. Der Verlust wurde dadurch um eine Kleinigkeit vcrmelirt. 

Die iratisei'h altige Thanerde hinterliess 64,932 Proe. Erde, 
welche» in Satpeters&nre aufgelöst, keine Schwefelaänre mit 
Barytsatz zu erkennen gab. [264] Es waren also 1 00 Th. was- 
serfreier Thonerde mit 54 Th. Wasser vereinigt gewesen. So 
viel Wasser enthält 47,65 Th. Sauerstoff; die Thonerde enthält 
dagegen, wie wir gesehen haben, nur 46,726 Th. Sauerstoff. 
Ich kann weder behaupten , dass die Bestimmung des Wasser- 
gehalts, noch dass die des Sauerstoffs in der Thonerde hinrei- 
chend schürf sei; beide sind es aber in so weit, d;iss sie iin-^ liin- 
länglieh zeigen, dass aucli die ^Phouerde, ganz wie die vongen 
Balzbasen, eine Menge Wasser bindet, deren Sauerstoff dem der 
Erde gleich ist. 

Die geglühte Thonerde zieht aus der T.nft sehr geschwind 
Feuchtisrkeit an, hältaber dieses Wasser mit cinr-r ?«ehr scliwaclicn 
Kraft, und ihr Wasfsergehnlt ist Variationen nacli dem llygro- 
meterstande der J^uft unterworfen. Die Sonnenwärme ist hin- 
reichend, die grösste Menge dieses Wassers zu entfernen, und 
wenn man die Thon erde auf einer Sandkapelle erhitzt, entweicht 
das eingesogene Wasser gänzlich, indess das Wasser im Thon- 
erde-Hydrate des Gltthfeuers bedarf, um gänzlich entfernt zu 
werden*). In welchem Znstande wird aber das Wasser von der 
gebrannten Thonerde gebunden? Offenbar nicht in dem näm- 
lichen wie im Hydrate. 

[265] 3. Kieselerde. 

Die Kieselerde, welche aus dem Liqua)- sih'cum mit »Sauron 
ausgeschieden wird, enthält nach dem Austrocknen, wie be- 
kannt, viel Wasser. Ich fand das Verhalten derselben ganz 
gleich, ich mochte geradezu geföUte, oder erat durchs Gelati- 



Es hatten lou ih. gel^rannte Thuiierde nach einigen Tagcii, 
bei 100 Uygrometerätand , 34,5 Th. Wasser in sich gesogen. Von 
diesem Wasser verlor sie bei 7^ Hygiometerstand und + 22 bis + 25<* 
Thennometerstand In einigen Tagen 18,5 Th., timl das so lange, als 
diese Witterung dauerte. 
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niren abgesohiedene Kieselerde bei diesen Untersachimgeii an- 
wenden. 

In dem nämlichen TheesehÜcIien worden auf einer Band- 
kapelle drei Portionen Kieselerde getrocknet, die ich in drei 
verschiedenen analytischen Operationen gewonnen hatte. Als 

ich sie nach dieser Erhitzung von einigen Stunden glühte, litten 
sie alle noch einen Verlust an Wasser, welcher zwischen 11,2 
und 1 1 l*rocent variirte. 

Die Versuche mit der geglühten Thonerde und andere mit 
dem Zinnoxvde, welche ich weiter unten anführen werde, be- 
stimmten mich, diese Versuche einige Zeit nachher zu wieder- 
holen. Ich fand nämlich, dass das Zinnoxvd . in verschiedenen 
Temperaturen getrocknet, ungleiche Wassermengen ziirückliielt. 
Ich wog: daher eine Portion in der Luft getrocknete Kieselerde 
und trocknete sie auf der Sandkapelie. wobei sie 26,8 Procent 
an Gewicht verlor. Auf der Wage gelassen , gewann sie nach 
und nach an Gewicht. Ich trocknete sie dann wiederum sehr 
stark und glühte sie, wobei ihr Gewicht um 14,2 Procent ab- 
nahm. Die Kieselerde bildete kleine halbdurchsichtige Körner, 
^^ Iclie durch das Glühen nichts von ihrer Durchsichtigkeit 
[266] und ihrem äusseren Ansehen verloren. Es scheint also, 
als wäre das von der Kieselerde znrflckgehaltene Wasser ganz 
im nämlichen Znstande darin befindlich , wie das , welches die 
gegltthte Thonerde aus der Luft einsaugt. 

Ich hatte lange die Hoffnung gehegt, aus dem Wassergehalt 
der trockenen Kieselerde den Sauerstoffgehalt derselben be- 
rechnen zu können , und die Uebereinstimmnng der drei ersten 
Versuche untereinander liess mich vermuthen, dass die Kiesel- 
erde vielleicht viermal so viel Sauerstoff, als das damit ver- 
bundene Wasser entluilte, da dann ihr Sauerstoffgellalt IT) l'roc. 
betragen würde. Diese Hoffnung habe ich aber nun aufgegeben. 
Vielleicht wird cö einmal möglich, die Zusammensetzung der 
Kieselerde mit mehr Sicherheit aus ihren Verbindungen mit der 
Fiusssäure oder mit den Alkalien und den Erden zu berechnen. 

4. Eisenoxyd. 

Es ist in Schweden bf reits seit einiger Zeit durch die Ver- 
suche des Herrn Liedbeck*] bekannt, dass die gel1)en oder 
bräunlichen sogenannten Uasenerze das Eisenoxyd im Zustande 



*} Sammlingar i Berysvetenshtipm af E, T, Svedem^ema och 
Q. J, Liedbeek, 9. H. 1809. 
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eines Hydrats enthalteu. Mein Freund, Herr General-lnspector 
IlausTnah/f m Cassel, schrieb mir vor einiut^n Monaten, er habe 
die niimliclie linmerkiing gemaclit. wdlu i fM' im Eisen-Hvdrato 
19 bis 21 l^rocent [267] Wasser gefunden habe: nnd er nimmt 
die erste Zahl als die richtigere an. Das Wasser würde dann eine 
Menge Sauerstoff enthafien^ welche zwei Drittel von dem des 
Eisenoxyds betrüge, oder der Sauerstoff, welcher das £isen zu 
Oxydul gemacht hat, und der Sauerstoff des Wassers , wQrden 
in gleicher Menge vorhanden sein. Obgleich dieses mit den vor- 
her angeführten Gesetzen nicht ttbereinstimmt, so sieht man 
doch leicht, von welchen lehrreichen Folgen die letztere An- 
sicht werden könnte, nnd ich wurde dadurch veranlasst, die 
Prüfung des Eisenoxyd-Hjdrats den bereits angeführten Unter- 
sachnngen hinznznfflgen. 

Herr Liedheck hatte in den von ihm untersuchten Kasen- 
erzen 20, S, 21,1 bis 25 Proc. Ilüclitiire Theile gefunden, wovon 
Wasser ungefiihr 20 Th. ansmaclite. Zugleich mit dorn Eisen- 
oxyd fand er mechanische Einmeneimgen von Sand, Thon, 
Kieselerde u. s. w. , welche, wenn sie vom Eisenoxyd wegge- 
nommen wurden, 60 bis 62 Th. reines Oxyd liinterliessen ; und 
diese enthalten gleiche Theile Sauerstoff mit dem damit ver- 
bundenen Wasser. 

[268] Ich untersuchte nun etliche ausländische Rasenerze, 
nnd fand darin 14,4. 13,1, 11,6 u. s. w. Procent Wasser, je 
nachdem das Erz in der Sonne oder auf einer erhitzten Kapelle 
getrocknet wurde. Diese Erze wurden im ungeglühten Zustande 
nicht vom Magnet angezogen ; nach dem (ilühen aber wurden 
sie mehr oder weniger magnetisch, welclies zeigt, dass sie ein 
wenig brennbare Materie entliielten, die den Glühungsvorlust 
vermehren musste. Wurde das geglühte F.isenoxyd in Balzsänro 
aufgelöst, so hinterliess es ein wenig aufgequollene halb gelati- 
nirende Kieselerde, welche also mit dem O.xyde in chemischer 
Verbindung gewesen zu sein schien. Die fremden Beimischungen 
machten es tibrigens ganz unmöglich, die Zusammensetzung 
dieser dreifachen Verbindung von Wasser, Kieselerde und Eisen- 
oxyd mit einer solchen Schärfe zu bestimmen, dass das Resultat 
zur Grundlage für eine Berechnung auch nur einigermaassen 
hätte gebraucht werden können. 

Ich untersuchte nun die gelbe Masse, welche sich auf ver- 
witterndeu Kieseu bildet, und die ich oft frei von Schwefelsäure 
gefunden habe. Die eines Kieses verlor im Ulüheu 17,5, uud 
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die eines andern nnr 12 Procent. Beide enthielten Kieselerde, 
und die erste fand icli nachher auch etwas Icnpferhaltig. 

Ich boroitete nnn Eisen-Hydrate, indem ich schwefelsaures. 

salpetersauros und salzsaures Eisenoxyd mit ätzendem Anirao- 
iiiak iUUte. Alle diese [269] Eiseuauflosungen gaben aber eine 
Miscliung von Hydrat und basischem* Salze, aus welcher die 
Hitze zuerst Wasser und dann die Säure heraustrieb. Das ge- 
glulite Eisen-Hydrat hatte in diesen Versuchen zwischen 27 und 
lb,ü Procent verloren. 

Teil ditjerirle nun den aus salpel(!is:iurem EiscTioxyd o-e- 
woiinenen Niederschlag mit einem grossen Uebermaass ätzen- 
dem Ammoniak. Das ausgewaschene und in der Sonne getrock- 
nete Hydrat verlor nun 22,15 Procent; das, was überging, war 
aber nicht reines Wasser, sondern eine sehr starke ammoniaka- 
lische Flüssigkeit. Ich hatte also noch kein reines Hydrat zn 
ontersuchen gehabt. 

Vor drittehalb Jahren, als ich das siliciumhaltige Eisen nnter- 
suchte, hatte ich etwa 20 g von diesem Eisen, mit Wasser flher- 
gössen, zum freiwilligen Oxydiren hingestellt. Die Masse ballte 
sich aher nach nndnach zasammen, und war selbst nach Verlauf 
dieser Zeit im Innern nicht oxydirt. Da ich sie also zur Analyse 
der Kieselerde, wozu sie eigentlich bestimmt war, nicht mehr 
gebrauchen konnte, sammelte ich eine Menge daiin gebildeten 
gelben Ocker auf und trocknete ihn : znfiUliger Welse wurde 
dieser aber mit anderen auszutrocknenden Stoffen auf die Sand- 
kapoUo gebracht , wo er aller Wahrscheinlichkeit nach einen 
Theil seines chemisch gebundenen Wassers verlor; denn die 
Eisen-Hydrate vertragen keine strenge Hitze, ohne eine iliiiikiere 
Farbe anzunehmen und einen Theii ihres Wassers einzubüssen. 
Tin (xltlhen verlor er 10 Procent an [270] Gewicht. Das rück- 
ständige rothe Oxyd liinterliess Kieselerde zu 8,2 Procent. Icli 
arbeitete also wiederum mit der dreifachen Verbindung von Kie- 
selerde, Eisenoxyd und W^asser. Die Menge, welche ich zu 
diesem Versuch anzuwenden hatte, war zu klein, und bereits 
im ersten Versuche verbraucht, so dass ich dieses Eisenpräparat 
nicht genauer untersuchen konnte: offenbar aber war es eine 
durch Kunst hervorgebrachte, dem oben erwähnten ausländi- 
schen Kasenerz ähnliche Verbindung. Man wird unstreitig diese 
in den Kasenerzen vorkommenden dreifachen Verbindungen von 
Kieselerde, Eisenoxyd und Wasser ))ald genauer untersuchen ; 
um zu einer sicheren Kenntniss von denselben zu gelangen, dürfte 
es indess vielleicht ndthig sein, sie durch freiwillige Ozydimng 
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des siliciumhaltigeu Eisens , auf die üben aiigcfuliitc Art, her- 
vorzubringen; denn das Rasenerz ist mit Staub und nut fremden 
einsremcngteu Erden in verschiedenen, sich uiiiinicr gleichblei- 
be n don VerlifUtnisden gemischt, und kann also wohl niemals ganz 
sichere Kesuitate geben. 

Ans dem Angeführten erliellt ferner, dass es schwer ist, 
ein tr;uiz reines Eisen-Hydrat zu (?rhalten, da sich das Eisen- 
oxyd sowohl mit den Säuren als mit dem Ammoniak im Augen- 
blicke des Niederschlagens verbindet, je nachdem das letzte in 
grösserem oder geringerem Ueberschuss gegenwärtig ist. Ich 
liess daher Eisenspäne sich in reinem Wasser ozygeniren, wech- 
selte daa Wasser täglich, und sammelte das gebildete Eisen- 
Hydrat. Nach einigen [271] Wochen hatte ich davon so viel 
beisammen, dass es za einem kleinen Versuch hinreichte. Ich 
trocknete es in der 8onne mehrere Tage, nnd gltlhie es dann in 
einem gewogenen PlatintiegeL Es hinterliess 85,2 Proc. rothes 
Oxyd, welches dem Magnete hie nnd da etwas folgsam war ; ein 
Umstand, den ich der im Eisen befindlichen Kohle, welche sich 
ndt dem Hydrat gemischt hatte, znschreibe. Diese Menge von 
Eisenoxyd enthält 26^12 und das damit verbundene Wasser 
13 Th. Sauerstoflf. In diesem Versuch hatte das Eisenoxyd also 
doppelt so viel SauerstoÜ' als das Wasser euthaltou. 

Um indess diese Proportion uiclii auf diesen ciuzitren Ver- 
such zu stützen, nahm ich ein weniger kolücnhaltigcs Eisen, 
wozu ich Klaviersaiten No. 10 wählte, liess diese sich in reinem 
Wasser oxygeniren, mit einer Platinsclioibe in lierüliruug, um 
die Oxydation zu ])eschleunigeu, und w ri liselto das Wasser täg- 
lich. Nach einigen Wochen hatte ich wiederum so viel davon 
erhalten, dass ich es untersuchen konnte. Das in der Öonne 
mehrere Tage getrocknete Hydrat hatte eine sehr hello pome- 
ranzgelbe Farbe, und hinterliess nach dem Glühen ein schönes 
rothes, dem Magnete nicht im mindesten folgsames Oxyd, welches 
85,5 Procent betrug. In diesem Versuch hatte also das Eisen- 
Hydrat 11,5 Procent Wasser enthalten; der vorhergehende Vor- 
such wird also durch ihn bestätigt, und wir sehen , dass das 
Eisen-Hydrat, welches sich [272] auf dem Eisen im Wasser bil- 
det, eine Menge Wasser enthalt, deren Sauerstoff die Hälfte so 
viel beträgt, als der des damit Tcrbnndenen Eisenoxyds. Es ist 
aber, sowohl ans den von mir angefahrten Yersncben des Hrn. 
Liedheck ^ als ans anderen nachher anznftihrendeni wahrschein- 
lich, dasB das Eisenoxyd, wenn es mit anderen Körpernin Ver- 
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himlung getreten ist, eine Menge Wasser, deren Sauerstoff dem 

des Oxyds gleich kommt, aufnehmen kann. 

5. Zinnoxyd. 

10 g reine Zinnfolie wurden in einem o^ewogenen glltsernen 
Kolben durch reine Salpetersäure ox\ dirt, die Fliiösi^^keit wurde 
verdunstet, und das Oxyd im n ir( irlillit. Das so erhaltene 
Zinnoxyd hatte eine leicht strohgelbe Farbe uud wog 12,72 g. 
In einem anderen Versuch erhielt ich nur 12,71 g. JSach dem 
ersteren besteht das Zinmxyd aus 

Zinn 79,16 100,0 

Sauerstoff 21,84 27,2 

"lüO,U(r 127,2 

£s ist eine bekannte Thatsache, dass das Zinnozyd, welches 
man durch Salpetersäure bereitet hat, das Lackmuspapier röthet, 
welches aber das geglühte Oxyd nicht thnt. leh glaubte anfangs, 
dieses möchte von Salpetersäure herrfthren, die dem Oxyde an- 
hänge ; als aber das Wasser, womit das Oxyd gewaschen wurde, 
das Lackmuspapier nicht mehr röthete , besass das Oxyd diese 
Eigenschaft noch immer. Es verlor sie erst, als ich es mit ein 
[273] wenig Ammoniak flbergoss, das Oxyd gab aber nun im 
Gltthen ein sehr stark ammoniakhaltiges Wasser. Das Zinnoxyd 
scheint also auf die Benennung einer Siiure gleiches Recht zu 
luiben, als die Wolframsäure und die Columbsäuro (richtiger das 
Tantaloxyd). 

Ich Hess das gut ausgewaschene . aber nicht mit Aiiimuiiiiik 
lieliandelte Zinnoxyd auf der Sandkapelle trocknen. Es verlor 
im (ilülien Procent. Nach einigen Stnnden. als die Kapelle 
betifiehtlich abgekühlt w.ir. wiederlmll - ich den Versuch mit 
eil! (11 TIkmI des niimliclieu Uxyds, weiehes auf der Kapelle tre- 
bUeboü war; es verlor nnn 9,06 Vrocent. Als es sich noch 
länger auf der immer mehr abgekühlten Kapelle befunden hatte, 
verlor es im Glühen I0,b Procent, und am folgenden Morgen, 
als alles seit mehreren Stunden völlig erkaltet war, verlor das 
Oxyd im (ihihen 12,5 Procent.*) Es ist hier keine Bestimmung 
zu hoffen ; denn welche Temperatur und welchen Hygrometer- 
stand soll man als den richtigeren annehmen ? Und obgleich das 



*j Es darfuicht unbemerkL bleiben, dass die WiLleiuiig wähiond 
dieser Versuche immer lügnig und auf dem Maximo von Feuchtig- 
keit war. 
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den Säuren in seiner Natur nalie kommende Zinnoxyd, wenn es 
am meisten Wasser angenommen hatte, nahe doppelt so viel 
Sauerstoff als dieses Wasser enthielt^ so ist doch hierauf nichts 
ZuTcrlftssiges zu hauen. 

[274] Aehnliche Üntersnchimgcii Uber den WaJisergühalt dos 
Titauoxvds, des Tantaloxvds. der Wolframsäure, und anderer, 
Nverdeii uns holTentlich zu allgemeineren imd bcstiraiiiteren 
Kenntnissen über das Verhalten des Wassers zu diesen, zwischen 
Basen und Säuren in der Mitte stehenden Körpern führen. 

Was sollen wir aber von der Verwandtschaft eines Körpers 
zum Wasser denken, welcher dieses nur so schwach bindet, dass 
die Expansionskraft des Wassers schon bd nicht sehr erhöhten 
Temperaturen flberwiegend wird? Offenbar muss sie die näm- 
liche Kraft sein, welche macht, dass das getrocknete Filtrir- 
papier durch Anziehen von Feuchtigkeit ans der Luft bisweilen 
noch w&hrend der Wägung schwerer wird, und welche in den 
sogenannten hygroskopischen Substanzen wirksam ist. Ob nun 
diese Kraft von der jenigen, ^welche sich durch bestimmte princip- 
mässige Verhältnisse zwischen den sich vereinigenden Körpern 
charakterisirt. nur dem Grade nach verschieden ist, oder ob sie 
ia einer blossen Modification der Flächenanziehnng besteht, wage 
ich üiclit zu entscheiden. Was die Modificationeu der Verwandt- 
schaften betrifft, so ist uns darüber nuch viel zu untersuchen 
flbriir. z. H. worin die Kraft, welche ein Salz in Wasser, für jede 
Tcmpcraiur in einer andern Menge, auflöst, von der Kraft ver- 
schieden sei, durch welche das nämliche Salz eine grössere oder 
geringere Menge Wasser, in fester Gestalt, als Krystallwasser 
verdichtet? [275] Zwischen beiden Mengen findet kein bestimmtes 
und unveränderliches Yerhäitniss statt ; denn es können Salze, 
welche gar kein Krystallwasser enthalten, im Wasser sehr auf- 
löslich sein, z. B. Salpeter, salzsanres Kali u . a., indess andere, 
die eine grosse Menge Krystallwasser haben, im Wasser völlig 
unauflöslich sind, wie z. B. basische Eisen- und Kupfersalze, 
kohlensaure Magnesia u. a. 

G. Verbindungen des Wassers mit Salzen, Krystallwasser. 

K'dimlze. In keinem der Kalisalze, welche ich untersiK'ht 
habe, dem schwefelsauren, salpetersauren., salzsauren und wein- 
steinsauren Kali, habe ich eine Spnr von Krystallwasser gefun- 
den. Wenn man sie fein gepulvert in der ISonne oder sonst in 

0<twald*i» Elasaiker. 35. 12 
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einer temperirten Wärme getrocknet hat , so verlieren sie im 
Glühen weiter kein Wasser. Das aalpetersaure Kali flieht hier- 
bei Sauerstoff gas. salpetrige Säure und zuletzt Salpetergas, dabei 
setzt sie]) aber nicht ein Tropfen Jiussiger Säure ab. Das weiu- 
steinsaiiru Kali, welclu s ich mit salpetersaurem Bleioxydul nie- 
dergeschlagen hatte, gab auf HM) Th. wohl getrocknetes Salz 
155,7 Th. weinsteinsaures Bleio.xydul. Der S. IGl mitgetheilton 
Analyse dieses letzteren Salzes za Folge besteht also das wein" 
ateinsaure Kali ans 



[276] Nun enthalten 70,4 Th. Kali 11,93 Th. Sanerstoff, alao, 
mit emer ftaaserst kleinen Abweichung, die nämliohe Menge, 
als das Bleioxydnl, welches lOOTh. der S&nre sättigt. Die kleine 
Abweichung kann ihren Grund darin haben , dass ein geringer 
Verlust an weinsteinsaurem Bleioxydul bei diesem Versuche 
nicht leicht zu vermeiden ist. Man sieht also leicht ein, dass das 
weinstciusaure Kali in der That kein Kryätallwasser enthalten 
kann. 

Das säuerliche weinateinsauro Kali rristalU tartari) enthält 
dagegen Kry stall wasser, doch lässt dieses sich nicht durch Hitze 
austreiben. Das zum vorhergelienden Versuch benutzte Salz war 
aus reiner Weinsteiusäure mit reinem kohlensnnrem Kali be- 
reitet worden, war also ganz frei von Kalkerde. Ich schlug die 
noch übrige Portion davon mit Weinsteinsäure nieder, trocknete 
den gepulyerten Niederschlag sehr streng, und brannte davon 
1 0 g in einem Platintiegel. Die kohlige alkalische Masse wnrde 
mit Salzsäure behutsam ausgelaugt, die salzsaure Auflösung ein- 
getrocknet und das Salz geglüht. Ich erhielt in einem Versuch 
3,91 und in einem andern 3,915 g salzsaures Kali. Durch einen 
andern Versuch fand ich, was Wollaston mit dem Sauerklee- 
salze bereits beobachtet hatte, dass die Asche von 10 g säuer- 
lich weinsteinsaurem Kali genau hinreichend war, 10 g unge- 
branntes Salz zu sättigen. Es mufls also das Kali im säuerlichen 
Salze mit doppelt so viel Säure als im neutralen verbunden sein. 
Das erhaltene salzsaure [277 Kali entspricht aber genau 24,8 
Proc. reinem Kali ; diese müssen -aUo mit 70, 15 Th. Weinstein- 
säure das saure Salz darstellen , und die fehlenden 4,75 Th. 
müssen Wasser sein. Das säuerliche weimtemsaure Kali be- 
steht also aus 



Weinsteinsäure 58,69 
Kali 41,31 



100,0 
70,4 

170,4 



100,00 
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Weinsteinsäare 

Kali 

Wasser 



70,45 
24,80 

1,75 



100,00 



Diese Menge Kali enthält 4,206 und das Wasser 4, 192 Th. 
Sauerstoff; das Ki > tallwasser in diesem Salze enthält also ge- 
nau eine gleiche Menge Sauerstoff mit der Basis. Da dieses 
Wasser aber nar duroh Hinzukommen einer zweiten Basis ver- 
jagt werden kann , und genau so viel betrftgt, als die über- 
Bchflssige Säure in ErystaUform fflr sieh gebunden haben wttrde, 
80 kann dieses Salz auoh als ein Doppelsalz angesehen werden, 
dessen zweite Basis das Wasser ist. 

Natronsahe. Währeiid nach den liier aiigefülirteu Ver- 
suchen den Kuli.snlzen das Kiy.stallwasser allgemein zu foljlen 
scheint, enthalten dagegen die Natronsalze des Kryslallwaösers 
eine sehr grosse Menge, binden es aber nur mit einer sehr 
schwachen Verwandtschaft so dass die meisten derselben in 
trockener Luft verwittern. Es ist daher sehr schwierig , bei 
ihnen auf genaue Resultate zu kommen, da es wohl geschehen 
kann, dass ein solches Salz, ehe es noch in der Mitte trocken 
ist, schon auf der Oberfläche zu verwittern an^gt. 

[878] Schtoefelsawres Natron ^ in reinen Krystallen, wurde 
mit Wasser übergössen, damit zu Pulver gerieben , auf Lösch- 
papier des Wassers grftsstentheils wieder beraubt, dann zwischen 

neuem, vielfach zusammengelegtem Löschpapier in einer Presse 
2 1 Stunden lang getrocknet, und endlicli in eiueui gewogenen 
Platintiegel erst langsam vei wittert und dann geglüht. Es ver- 
loren :iu g hierbei 16,8 g am Gewicht: dieses Salz enthält also 
50 Procent Krystallwasscr , und das krystaiiisirte Salz muss 
folgendermaassen zusammougesetzt sein : 



Nun enthalten aber 19,24 Th. Natron 4,953 Th. Sauerstoff, 

und 56 Th. Wasser 19,42 Th. Sauerstotf; das Krystallwasscr 
enthält also in diesem Salze genau zehnmal so viel Sauerstotr als 
die Basis. 

Msbigsaures Natron, 10 g gepalverteä und in der Luft ge- 



Schwefelsäure 24,76 
Natron 19,24 
Wasser 56.00 



100,00 



12* 
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trocknetcs ossigsaures Natron in der Hitze einer Sandkapelle 
zum Verwittern gebracht, verloren 1,011 g am Gewicht. — 
5 g zerfallenes essigsaures Natrcm mit Salzsäure Übergossen, 
eingetrocknet und geglüht, gaben 1^,584 g salzsaures Natron. 
Das essigsaure Natron muss also folgendermaassen zusammen- 
gesetzt sein: 

trockenes wasserhaltiges 
Essigsäure Iii, 689 100, ü Essigsäure 36,95 

Natron 38,311 fi2,l Natron 22,94 

100,000 TG2~r Wasser 40,11 

100,00 

[279| Nun sind aber in 22.94 Th. Natron 5,897, und in 
10,11 Th. Wasser 35,397 Th. Sauerstoff enthalten, und es ist 
5,897 X 0 = 35,382. In diesem Salze enthält also das Kry- 
stallwasser sechsmal so viel Sauerstoff als die Basis. 

Essigsaurer Kalk. Um dieses Resultat einigermaassen zu 
controlliren, verwandelte ich 10 g in strenger Hitze verwitterten 
essi(jsaureti Kalk in salzsauren Kalk, und erhielt davon 7,005 g, 
welche 3,5782 g reinen Kalk enthalten. Der essigsaure Kalk 
besteht diesem zu Folge aus 

Essigsäure 04,218 100,00 
Kalk 35,782 55,74 

100,000 155,74 

Die Meuge Natron, welche 100 Th. essigsauren Kalk sät- 
tigt, enthält aber 15,89 Th. Sauerstoff, und die Menge des in 
100 Th. dieses Salzes enthaltenen Kalks 15,71 Th. Sauerstoff. 
Diese Analyse scheint folglich die vorige zu bestätigen, obgleich 
beide nicht in den letzten Zahlen übereinstimmen ; sie beweisen, 
dass die Menge Sauerstoff, welche 100 Th. Essigsäure in den 
Basen voraussetzen , von diesen beiden Zahlen nicht bedeutend 
entfernt sein kann. 

Salzsaures Ammoniak. Aua meiner bereits mitgetheilten 
Analyse dieses Salzes erhellt, dass es folgendermaassen zusam- 
mengesetzt ist : 

Salzsäure 50,86 
Ammoniak 31,95 
Wasser 17,19 

[280] Nun sind aber in 31,45 Th. Ammoniak 14,98 Th. Sauer- 
stoff und in 17,19 Th. Wasser 15,17 Th. Sauerstoff enthalten. 
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Das Krvstaliwasser dieses Sal/.< s inn^^ also eben so viel Sauer- 
stoff als die Hasis in sich schlicsseu. Wäre die Zusammensetzung 
des Wassers mit so völliger Sicherheit bestimmt , dass man 
sich auf die letzten Decimalen der Angabe verlassen könnte, so 
würde dieses Resultat einen kleinen Fehler in der Analyse des 
Salzsäuren Ammoniaks anzeigen, und dass ich des Ammoniaks 
in ihr yoVui> wenig erhalten hätte. So aber lohnt es der 
Mflhe nicht zu versuchen , die angenommenen Zahlen zn be- 
richtigen; auch in den andern Bestimmungen, z. B. denen der 
Salzsanre, sind die Decimalen nicht zuverlässig. Wenn indess 
anch keine van meinen Analysen, welche ich in dieser Abhand* 
lUDg milgetheilt habe, vollkommen richtig ist, es sei denn durch 
Zufall, so, dflnkt es mir, kommen sie doch alle der Wahrheit 
nahe genug, dass wir bei dem Aufsuchen der Gesetze der Pro-* 
Portionen in den Mischungen uns mit Zuverlässigkeit ihrer be- 
dienen können. Erst wenn diese Kegeln werden so ausgemacht 
sein, dass sich von ihnen in uuseru Analysen mit Sielierlieit Ge- 
brauch machen lässt, werden wir die schwierige Arbeit, für die 
Mischungs- Verhältnisse der Körper vollkommen richtige Zahlen- 
Bestimmungen aufzusuchen, mit grösserer [281] Hoffnung eines 
günstigen Erfolgs unternehmen können. 

Von dem salpetersauren Ammoniak hahe ich in der zweiten 
Fortsetzung dieser Abhandlung geredet, welche sich mit der 
Sättigungs - Capacität und der wahren Zusammensetzung der 
Salpetersäure beschäftigt, und dort (oben S. 131) gezeigt, dass 
es eben so wie das salzsaure Ammoniak eine Menge Krystall- 
Wasser enthält, deren Sauerstoff dem der Basis gleich ist. 

Schwefelsaures Änmoniak. Ich hatte lüg trockenes 
schwefelsaures Ammoniak mit 30 g kaustischem Kalk in einer 
kleinen ahgewogcnen gläsernen Retorte gemengt, und dann die 
Kugel und den Hals der Retorte mit Kalk ganz ausgefüllt. Der 
Mfindung der Retorte passte ich ein kleines mit kaustischem 
Kali geMltes Glasrohr an, und erhitzte [282] dann die Retor- 
tenkugel langsam bis zum vdlligen Durchglühen. Als kein Am- 
moniakgas mehr durch die Oeffnnng des Rohres entwich, hörte 
ich mit dem Erhitzen auf. Als die Retorte wieder abgektthlt 
war, hatte der Apparat 2,26 g am Gewicht yerloren. In einem 
andern Versuch verlor er nur 2,25 g. Da nun das Ammoniak 
eine Menge Schwefelsäure, welche dreimal so viel SauerstolV als 
das flüchtige Alkali enthält, sättigen mius» , so hat dieses Salz 
folgende Bestaudtheile ; 
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Schwefelsäure 53,1 
Ammoniak 22,6 
Wasser 24,3 

100,0 

Diese Menge Wasser enthält 21,4,44 Tb. und die Menge des 
Ammoniak; meiner Bestimmung zu Folge, 10,6 Th. Sauerstoff, 
nnd es ist 10^6 X 2 = 21,2. 

Bei diesen Versuchen ist es sehr schwierig, das Anunoniak 
völlig herauszutreiben; denn beinahe immer bleibt ein wenig 
Ammoniak mit dem von dem Kalke und dem Kali verdichteten 

Wasser zurück. Doch sielit man aus dem Versuche, dass in 
diesem Salze das Kry Stallwasser zweimal so viel Sauerstoff als 
die Basis enthält. 

Saiierkle€8auresAmmo7i%akz^f^ uns das auffallende Schau- 
spiel eines verwitternden Ammoniaksalzes. Nach älteren Ver- 
suchen soll dieses Salz beim Verwittern 16 Procent an Gewicht 
yerlieren. In mehreren Versuchen erhielt ich aber niemals einen 
grösseren Verlust als 13,75 Procent. Wenn nun 100 Th. Sauer- 
kleesäure eine Menge Basis sättigen, [1^8] welche 21,2 Th. 
Sauerstoff enthält, so muss dieses Salz folgendermaassen zusam- 
mengesetzt sein: 

Sauerkleesäure 59,37 
Ammoniak 26,S8 
Wasser 13,75 

100,00 

Diese Menge Ammoniak enthält 12,586 Th.. und das Wasser 
12,134 Th. Sauerstoff. Wir können also als ausgemacht an- 
nehmen, dass die Iiasis und das Krvstallwasser in diesem Salze 
gleicJu Mengen Sauerstoff enthalten. Die Abweichung in dem 
Resultate rtthrt gewiss nur von kleinen Fehlem in den Datis der 
Berechnung her. 

Salzsaurer Baryt. 17 g feingepulTcrter, im Schatten ge- 
trockneter salzsaurer Baryt in einem gewogenen Platintiegel ge- 
glüht, verloren 2,505 g an Gewicht. Das krystallisirte Salz be- 
steht also aus 

Salzsäure 23,349 
Baryt 61,852 
Wasser 14.799 

Too^oo 
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Diese Menge Baryt enthält 6,495 uild das Wasser 13,05 Th. 
Sauerstoff. Nun sind aber fl.lOS X2 = 12,99. Das Krystall- 
-wasser in diesem Salze eutiiält also zweimal so viel Sauerstoff, 
als die Basis. 

SckwefeUawrer Kalk. Durch die yon Bucholz beschrie- 
bene Analyse des kryataUisirten Gypses wiBsen wir, dasa dieser 
aus folgenden Bestandtheilen zusammengesetzt ist : 

[284J ächwefelsfiure 46 
Kalkerde 33 
Wasser 21 

100 

Diese Menge Kalk enthält 9,29, und das Wasser 1 8,53 Th. Sauer- 
sloü'. Nim sind 9,29 X 2 = 18,58. Das Wasser in diesem 
öalze enthält also doppelt so viel Sauerätoff, als die Basis. 

Salzsaurcr Kalk, Ich hatte vor einigen Jahren eine Menge 
schöner Krystalle von salzsaurem Kalk aufgesammelt und ver- 
wahrt. Diese wurden nun sohneil zerstossen und zwischen viel- 
fachem und mehrere Mal gewechseltem Löschpapier in einer 
Presse getrocknet, bis das Salz dem Papier keine Feuchtigkeit 
mehr mittheilte. Ich wog 10 g des Salzes, das auf diese Weise 
getrocknet worden war, in einem yerschlossenen gläsernen 
Kolben ab, erhitzte sie dann in dem offenen Kolben, und brachte 
sie endlich zum Glllhen. Das Salz hatte dabei 49,603 Ptocent 
an Gewicht verloren. Der krystallisirte salzsaure Kalk ist also 
folgend ermaassen zusammengesetzt : 

Salzsäure 24,686 
Kalk 25,711 
Wasser _J^»öö3^ 

100,000 

Nun enthalten aber 49,G()3 Th. Wasser 43,774 Th. Sauerstoff, 
und 25,711 Th. Kalk 7,24 Th. Sauerstoff, und es ist 7,24 X 
6 = 43,44. Dass hier ein kleiner Ueberschuss an Wasser nicht 
yerhindert Aver den konnte, ist leicht einzusehen. Das Krystall- 
wasser [285] des salzsauren Kalks enthält also sechs Mal so viel 
Sauerstoff, sds der darin befindliche Kalk. 

Schwefelsaures Eisenoxydul, 10 g schwefelsaures Eisen-* 
oxydul in einer kleinen Glasretorte vier Stunden lang sehr stark, 

aber nicht bis zum Glühen erhitzt, hatten 45,4 g Wasser ver- 
loren. Dieses Salz besteht also aus 
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Scliwefelsfliire 28,9 
Eisenoxydul 25,7 
Wasser 45,4 

"ukmT 

Der Sauerstoff des Wassers beträgt l(i,lü, und der des Uxyduls 
5,8 Th., und es ist S x V = 40, II. Wir sehen also, dass in 
diesem 8alze das Kryätallwasser siebenmal so viel Sauerätoli' als 
die lia^ib eutliält. 

Schtcefchaures ZinkoxyduL 1 g trockenes schwefelsaures 
Zinkoxydnl in einem gewogenen Platintiegel fiber einer Wein- 
geisüampe erhitzt, verloren 36,45 Proceut an Gewicht. Da. nun 
das wasserfreie 8alz in 100 Th. 49,52 Th. Schwefelsäure und 
50,48 Th. Basis enthält, so besteht das krystallisirte Zink- 
oxydnl in 1 00 Th. ans 

Schwefelsäure 30,9(i5 
Zinkoxydul 32,585 
Wasser 36,450 

lOUyOOO 

Die Basis enthält 6,39 und das Wasser 32,15 Th. Sauerstoff: 

es ist aber (),39 X 5 = 31/J5; das Wasser muss also in diesein 
krystallisirten Salze fünfmal so viel Sauerstofl' aU die iJasisi 
enthalten. 

[286] Schrefehaiires Kupferoxyd. 10 g dieses krystalli- 
sirten Salzes verloren beim Verwittern über einer Weingeist- 
in nipe :ii;.3 Proceut an Gewicht. Das krystallisirte schwefel- 
saure Kupleroxyd ist also folgendermaassen zusammengesetzt : 

Schwefelsänre 3 1 ,57 
Kupferoxyd 32,13 
Wasser 36,30 

100,00 

Der Sauerstoff dieser Menge Kupferoxyds (zu 24,5 auf 100 Th. 
Kupfer gerechnet, vgl. AnnaL 13. 7. 8. 283, 8. 23 dieser Ans- 
gabe) beträgt 6,32, und der des Wassers 32. Nnn ist aber 



*) Zu Folge der berichtigten Analyse des schwcrdsauion Barvts 
(vgl. GUh, Annale B. 38. S. 169, S. 92 dieser Ausgabe) sind nämlich 
in 5 g schwefelsaurem Kupfer 2,477 g, also 49,55 Proeent Schwefel- 
säure inid 3(1.45 pKiront Kupferoxyd euthalten, oder auf 100 Th. 
Schwofelsaure 101,S2 Th. Kupforoxyd (vgl. das. B. 37. S. 2&S, S. 26 
dieser Ausgabe). 
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6,32 X ^ = '^IjO; das Krystailwasscr enthält also iu diesom 
Salz6 fünfmal so viel vSauerstofF als die Basis. 

SaJpptert<aiires Wismut oxydul. 10 krystallisirtes und in 
Pnlverform in der Luft getrocknetes salj)<M( r>;n[res Wismiit- 
oxyd^il wurden in einer kleinen Retorte bis zum völligen Gliilicn 
erhitzt. Sie gaben in einem Versuch 5,1:5 und in einem andern 
5,12 g flüssige, nicht rauchende Salpetersäure. Dieses 8alz muss 
also mehr Wasser enthalten , als erfordert wird , um die Säure 
in ihrer höchst concentrirten Gestalt darzustellen. Nach den 
sehr genauen Versuchen des Hrn. LagerhJeJm enthält das Wis- 
mntoxydnl 10,13 Proc. Sauerstoff; 48,8 Th. [287] Oxydul ent- 
halten also 4,9434 Th. Sauerstoff, und mflssen folglich 33,7 Th. 
Salpetersftore sättigen. Was an 100 Th. fehlt, d. 1. 17,5 Th., 
mttssen Wasser gewesen sein. Diese enthalten aher 15,4 Th. 
Sauerstoff, und es ist 4,9434 X 3 s= 14,83. Wir sehen also, 
dass nach diesem Versuche, der wegen der leichten Zersetzbar- 
keit dieses Salzes durch atmosphärische Feuchtigkeit nicht 
▼allig genau sein kann, das Erystallwasser in diesem Salze drei 
Mal so viel Sauerstoff als die Basis enthalten muss. 

Schlüsse. 

Ich halte diese unter so verschiedenen Salzen gewählten 
Beispiele für hinreichend, um das Oesetz zu beweisen, «dass in 
den Salzen der Sauerstoff' des Krystallwassers stets ein Miil- 
tipTnm nach einer ganzen Zahl von dem der Basis ist. oder (wie 
bei der Citronensäure nnd dem basischen kohlensauren Kupfer- 
oxyd) ein Submnltiplum nach einer ganzen Zahl von der Sauer- 
stoffmenge der Basis ist.« 

Wenn wir den Sauerstoff des Krystallwassers mit dem der 
Säure vergleichen, finden wir nicht immer ein Verhalten nach 
dem nämlichen Gesetze ; denn es ist z. B. im schwefelsauren 
Natron der Sauerstoff des Krystallwassers \ Mal dem der 
Säure, und im schwefelsauren Ammoniak | Mal dem der Säure 
gleich. Dieses hat mich auf folgende Kegel geführt: »In Ver- 
hindungen von mehreren oxydirtenKOrpern [288] ist der Sauer- 
stoff desjenigen BestandtheUs, der davon am wenigsten enthält, 
in der Sanerstoffmenge jeder der flbrigen Bestandtheile nach 
einer ganzen Zahl enthalten.« 

Sollte sich aher nicht in Zusammensetzungen dieser Art ein 
herrschender Bestandtheil befinden können, von dessen Sauer- 
stoff, wenn auch die Menge desselben nicht die kleinste ist, die 
Sauerstoffmengeu der übrigen Bestandtheile Mnltipla oder Sub- 
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BiiltipU sein mllsseii t Wenn s. B. in einem basischen Salze die 
Säure ein Drittel, nnd du Wamr halb so viel Saneiatoff als die 
BwBOB enthielte, so wfirde zwar der Saaenloff der beiden ersten 
ein richtiges Yerhiltnis n dem der Bssis haben, welche als der 
herrsehende Bestsndtheil aninsehen wire, aber der Sauerstoff 
des Wassers wire nicht ein Mnltiplnm yon dem der Säure, 
welche in diesem Falle die geringste Menge ausmachte. Unter 
den wenigen Körpern , welche ich sn untersuchen Crelegenheit 
gehabt habe, tindet sich kein Beispiel dieser An ; dieses kimu 
indess nicht als ein Beweis gegen diese letzlere Ansicht ange- 
üeheii werden Da aber jede Zusammensetzung: anf den Inbegriff 
der Verwandt^ohafteu eines jeden ihrer Bestand t heile beruht, 
so scheint mir die zuerst angefiüurte Ansicht die wahrschein- 
lichere zu sein. 

Ich gestehe, dass wir der Erfahrungen noeh sa wenige haben^ 
nm solche Folgerungen schon als bewiesene Gesetze aufstellen 
zu icönnen. Wir sind aber gendthigt, sie fftrs Erste wenigstens 
vorschlagsweise [289] anzunehmen , nm an einer sicheren Ein- 
sieht za gelangen, nnd ich bin fiberzeogt, dass die hier ange- 
fahrten Ideen sich werden im Allgemeinen als richtig bewährt, 
obschon sie manche Berichtigongen werden erhalten müssen, 
in dem H aasse als sich yon dem nnendlich Vielen , was nnsem 
Untersnchnngen bisjetst entgangen ist. immer mehr uns ent- 
falten wird. 



II. Gesetze ftir die Bildung der basischen Balze. 

Jeder Chemiker weiss , was wir nnter Nentralsalsen yer- 
sfehen : dessen ungeachtet ist es so leicht nicht, durch eine gute 
Definition anzugeben, was neutral eigentlich ist Wenn wir den 
Zustand in den Salzen mit alkalischer oder alkalisch- erdiger 
Grundlage, in welchem sowohl die Säure als die Basis gegen die 
meisten Körper völlig indifferent sind, und in welchem also die 
Reaction aul' l'iiaiizenfarbcn aut-ehürt hat. als Norm für di»? 
Neutralität anneliiiieu, so scheint es, als könnten unr solche 
Salze filr neutral angeselien werden, in denen sicli in der Basis 
mit der Säure die nämliclie Menge SauerstoÖ" als in den alkali- 
Hclieu oder alkaliscb-erdio-en Salzen verbindet, nnd in welchen 
äIho bei einer Wecliselzeriegung von zwei Ralzen weder Sänre 
noch Basis frei wird. Davy nennt in seiner Abhandlung über 
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die Elektricität als ohemisches Agens*) jede solche Verbindung 
neutral, in welcher [290] die ursprünglichen elektrischen Re- 

actioneu aufgehört haben. Dieses ist auch in der That der 
einzige wisseuschaftlich richtige Begrifl' von einer neutralen Ver- 
bindung; er ist aber nur relativ. Denn so z. B. ist der Sauer- 
stoft'in dem Bleioxydul, dieser Bestimmung zu Folge, ueutrali- 
sirt; er liat aufgehört, auf die meisten Körper elektro-poaitiv 
zu reaairen, behält jedoch noch immer eine elektro-positive 
Reaction gt ^eii lucnnbarere Körper, z. B. gegen das Kalium. 
Ganz <lns niiiiiliclit^ liiilt für die Neutraisalze. Wenn das Kali, 
das Natron u. a, m. eine Menge Schwefelsäure, welche dreimal 
so viel Sanerstofi' als sie enthält, mit einer so grossen Kraft 
sättigen, dass die Reaction en der Säure ganz aufhören, seist 
dieses keineswegs der Fall mit dem Zinkoxydul, dem Eisenoxyd, 
der Thonerde, der Zirkonerde n. a. Da die Verwandtschaft der 
letztgenannten Basen sehr schwach ist, so strebt jeder Körper, 
der mit ihren Salzen in Bertlhrang kommt , eine Portion Säare 
ans ihnen anfzunehmen, nnd dadurch äussert sich die Reaction 
der Säure, nnd das Salz scheint nicht nentral zn sein, obgleich« 
68 die neutralste Verbindung ist, weiche diese Basen eingehen 
können. Dass wir gewohnt sind, diese Salze als säuerliche zu 
betrachten, beruht darauf, dass von den beiden Bestandtheilen 
derselben die Säure die stärksten Yerwandtscballen besitzt, und 
daher ihre Reaction auf den Geschmack und auf die Pflanzen- 
färben her\ ( rstechend äussert. Wenn wir ;29r aber die Yer- 
bindungcn der schwächeren Säuren mit den stärkeren Basen 
betrachten, finden wir, dass in ihnen immer die Basis die Keac- 
tionen äussert. So z. B. nennt man zuweilen das gewöhnliche 
zerfliessende kohlensaure Kali ein bdsischei^ Salz, obgleicli darin 
mit der Kohlcnsfiiirc in dor Ba.sis die nämliche Men«^o f^nuer- 
stoff als in dem kohlensauren Baryt oder Kalk verl)unden 
igt. und diese drei Salze sich also in einerlei pro})ortioneUeui 
Sättigungszustande befinden. Dass beide Verbindungen aber 
neutral sind, sehen wir deutlich dadurch ein, dass die Cohä- 
sionskraft dieser beiden alkalisch-erdigen Salze hinreichend ist, 
die hervorstechende Reaction dieser sehr kräftigen Basen zu 
verhindern. 

Wir können also, glaube ich, alle diejenigen erdigen und 
metallischen Salze als neutral ansehen, in welchen die Säure 
eben so viel Theile Sauerstoff in der Basis mit sich vereinigt, 



*)Qmert*8 Anmkn B. 28. S. 1. 
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als dieses in einer bestimmt neutralen Verbindung der nämlichen 
Säure mit einem Alkali oder einer alkalischen Erde gesclüeht. 
So z. B. sehe ich als yeutralsalze an alle diejenigen schwefel- 
sauren Salze, in welchen die Basis ein Drittel so viel Sauerstoff 
als die Säure enthält; ferner alle arscniks;uire, kohlensaure. 
Salzsäure und ])hoäphorsaure Salze, in welchen die Basis halb 
so viel SauerstolT als die Säure in sich schliesst. und so ferner. 
Salze, in welchen des Sauerstnll's in der Säure verhältnissmässig 
gegen den der Basis mehr enthalten ist, als im Neutralsalze, 
nenne ich süuerliclie [292] o^^x saure Salze ^ und umgekehrt 
hasüc/ie Salze solche, welche des Sauerstoffs in der Säure h( - 
zogen auf den in der Basis, verhältnissmässig weniger als das 
Nentralsaiz enthalten. 

In der ersten Reihe meiner Versuche flher die bestimmten 
Verhältnisse, wonach die anorganischen Körper mit einander 
verbanden sind» habe ich zwei Beispiele von basischen schwefel- 
sauren Salzen angefahrt. Ich glaubte nämlich gefunden zu 
haben, dass im hasisrhcti achwefehauroi Eifienoxyd die Schwe- 
felsäure vieruial niuhr Basis als in dem neutralen sättig'e*', 
welche Meinung durch eine oberflächliche Untersuchung des 
basischen srhirefclsaKren Kupfei'oxyds**) bestätig zu werden 
schien. Da ich aber während der Fortsetzung dieser Versuche 
nach und nach zu neuen und richtigeren Begriffen gelangte, 
zeigte sich, dass die licgel für das Verhalten des J^anerstofis der 
Säuren zu dem der Basen mit dieser Bestimmung keineswegs 
Ubereinstimmend war. Denn wäre dieses Resultat der Analyse 
des basischen schwefelsauren Eisenoxyds richtig, so wäre in 
demselben der äanerstoff der Säure drei Viertel von dem der 
Basis, and also weder ein Multiplum noch ein Sabmaltiplnm 
nach einer ganzen Zahl von dem der Säure. Dieses veranlasste 
mich, die Analysen mit grösserer Genaaigkeit zn wiederholen. 



1293] 1. Basisches schwefelsaures Eisenoxyd. 

Ich löste rothes Eisenoxyd in concentrirter Schwefelsäure 
auf, erhitzte die Mischung bis zur völligen Sättigung der Schwe- 
felsänre, löste dann das Salz in Wasser auf, fiitrirte d^e Auf- 
lösung , versetzte sie mit kaustischem Ammoniak^ je^^Md^ 90$ 
dass nicht alles Eisenoxyd heraasgefällt warde, ii^^^y***^ 

*) Vgl. Annal, Nctk» F.dtce TV 7. S. \m {S. 
JJai. S. 289 (S. 26 dieser Ausgabe). 
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Flflsdgkeit 24 Standen lang mit dem Niedersehlage. Der 
Niedeniehlag wurde alsdann so lange anf dem Filtmm ge- 
waschen, als das diiicho^ehende Wasser noch mit Barytsalzen 
eine Keaction üuf Schwefolsäure äusserte. Das stark getrock- 
nete Salz hatte ganz das Ansehen des gewuliiilichen niederge- 
sclilagenen Eisenoxyds. Ueber einer Weingeibtlampe seines 
Wassers beraubt, wobei nichts als reines Wasser entbunden 
vuide, hinterliess es ein rothes, dem Colcothar Vitrioli %2Jiz 
ähnliches Pulver. 10 g dieses Pulvers, üt i one' aiisgeglülit, hinter- 
liessen 7,98 g Eisenoxyd, und entbanden während des Glü- 
hens schweflisro s-iure. Das Eisenoxyd, in Salzsäure aufg-elöst 
und mit Barytsaiz geprüft , gab keine wahrnehmbare «Spur von 
Schwefelsäure zu erkennen. 

In diesem basischen Salze waren also 20,2 Th. Schwefel- 
sftnre mit 79,8 Eisenoxyd verbunden. Diese Menge Eisenoxyd 
enthält 24,47 Th. Sauerstoff und die Menge Säure 12,12 fh. 
vSauerstofF, also [mit einer unbedeutenden Abweichung) halb so 
viel Sauerstoff als das Oxyd. Wir sehen also, dass in dem basi- 
schen schwefelsauren Eisenoxyd die Säure [SM] sechsmal so viel 
Basis als im neutralen sftttigt ; denn nach meiner bereits mitge- 
theilten Analyse des neutralen schwefelsauren Eisenoxyds sät- 
tigen 100 Th. Schwefelsäure 65,5 Th. Eisenoxyd und es ist 
65,5 X 6 = 393. Nach der hier angeführten Analyse des basi- 
schen Salzes sättigen in demselben lOOTh. Säure 395 Th. Eisen- 
oxyd; welches eine so kleine Verschiedenheit ist, dass sie nur 
ftir einen Beobachtungsfehler gelten kann. 

Ich sammelte hierauf eine Menge pomeranzengelben Ocker, 
der sich aus einer VitrioUauge auf einem Vitriolwerke gebildet 
hatte, laugte ihn sorgfältig aus, und trocknete ihn in der Sonne. 
Ueber einer Weingeistlampe seines Wassers beraubt , hatte er 
21,7 Procent Wasser verloren. In der Glühhitze gab er noch 
15,9 Procent Schwefelsäure her, und das rückständige rothe, 
nicht magnetische Eisenoxyd betrug (12. 1 Proc. Nach diesem 
Versuch verbinden sieh 100 Th. Schwefelsäure im basischen 
Salze mit 302,52 l'h. Eisenoxyd, und der gelbe Ocker i^t ioi- 
gendermaassen zusammengesetzt; 

Schwefelsäure 15,9 100 
Eisenozyd . 62,4 392,52 
Wasser _21,7 

100,0 

»} AmuU. N, F. B. 7. S. 308 (S. 38 dieser Ausgabe). 
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Diefle Men^ Wnsers enthilt 19,t5. du Eismajd 19.13 und 
die Seliwefelsiiire 9,54 TIl SaMStoff. Die Basis ud das 
Wasser sehliesseii also ib diesem Salse gl iehe Meagen Baaer- 
Stoff in sieh . imd [295' die Sime genas die H^fte so viel 
Sauerstoff. Ihres ganx rerseliiedeDen Ansehens mgeaehtet, 
waren also der qelhe Ocker nnd der hraunrothe Xiederachlag 
^ikHL die namliclif Verbindung. Ich bedaiiere indess . dass die 
erst beM'hriebene Analvse in die Zeit tiillt, als ich über dai^ Krv'- 
staiiw;iiier n^cli keine Erfahrunsren gesammelt fcatte. 

Ich war nicht wenig Utgleri?^ die Frsachc zn ertorschen, 
warum dieaca lie-iiltat von dem meiner früher mitgetheilten 
Anaivse dieses balzes so weit ahwi- li, und bereitete zn dem 
Ende das basische Salz wiederum auf die nämliche Weise wie 
damals. Ich löste nämlich Eisen in verdünnter Schwefelsäare 
anf. der ich . am die Ausbeate an Oxydsalz zu vermehren , ein 
wenig Salpetersäure zugesetzt hatte. Ais sich nichts mehr auf' 
l^n wollte, stellte ich um die Abseheidnng des basischen Salaes 
ZD hesehlennigen. ein blankes Ei^en in die filtrirte Aofl^taung, 
nnd setzte sie in einem offenen Geftss einer Temperatur von 
25 bis 30*^ mehrere Tage lang ans. Ich efhielt dabei eine be- 
trächtliche Menge eines ockergelben Palyem^ welches den 
Haopteharakter des von mir zuerst analjrsirten basischen sehwe- 
felsanren Eisens besass , dass es sich nimlich nnr wenig, nnd 
nach dem Austrocknen beinahe gar nicht, in Salzsäure anflöste, 
lind von kaustischem Kali nicht rertlndert wurde. Als ich diesen 
gelbeu. - at ^iusgewaschenen Ocker erst in der Sonne trocknete, 
und dann in einer klein it gläsernen Retorte erhitzte, erhielt ich 
in der Vorlage ein mit Ainun>aiak stark 296 hfladenea Wasser, 
welche.? 1^5.'» Proccnt betrug. lu J^r < rl iViKirze wurden 32 Proc. 
.^.•hwpfehäure ausgetrieben, und es blifrben II*. 5 Prooent rothes, 
nicht magnetisch'^^ Ei^enoxyd zuriick. In meinen früheren Ver- 
suchen war also durch die ^^aipetersäure. welche ich beim Oxy- 
diren des Eisensalzes angewendet und deren ich damals aus- 
drücklich Erwähnung zu thnn fär ftberflfisaig gehalten} hatte, 
eine ganz andere Zusammensetzung hen^orgebracht worden, als 
das reine basische Salz, und ich hatte, aller Wahrscheinlichkeit 
nach, eine Mischung desselben mit dieser Verbindung analysirt. 
IHese awmonk^ahiche Verbindung -^^x^^xX alle Anfinerksam* . 
keit; sie acheint ein (/rei/ar^e«basischeSy demAmmoniakknpfer 
analoges Salz zn sein. Bei der Erhitzung Terbindet dch die 
Schwefelsäure des Ammoniaks mit dem Eisenoxyd, nnd das 
Ammoiiiak wird firei. Es scheint, als komme dieser Kllrper., 
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durch seine Schwerauflöslichkeit in Säuren, und durch seine Un- 
veränderlichkeit in kaustischer Kalilauge, den von T)avy be- 
schriebenen dreifachen Verbindungen des Ammoniaks mit Salz- 
säure und Zinn, und der mit Salzsäure und Phosphoroxyd eini- 
germaassen nahe. Da ich vielleicht nur eine Mischung* von 
diesem Körper mit basischem Oxydsalz hatte. schien mir die 
nähere Bestimmung der Bestandtheilo eine imfruchtbaro Arbeit 
zu sein. Ich werde aber die Darstellung und die Analyse dieser 
sonderbaren Verbindung bei einer anderen Gelegenheit vor- 
nehmen. 

[297] Durch die Analyse des reinen basischen schwefel- 
sauren Eisenoxyds ist also dargethan , dass das Verhalten zwi~ 
sclieii dem Schwefel und dem Eisen in diesem Salze, welches ich 
ans meiner ersten Analyse gefolgert hatte*), unrichtig ist. Wir 
werden vielmehr in den folgenden Analysen sehen > dass in den 
basischen schwefelsauren Salzen der SanerstofT der Säure dem 
der Basis entweder gleich^ oder davon ein Stibmultiplum nach 
einer ganzen Zahl ist. Und daraus wird folgen , dass in allen 
basischen schwefelsauren Salzen der Schwefel zu dem Metalle 
in einem solchen Verhältnisse steht, dass die Menge desselben 
ein Submultiplum nach einer ganzen Zahl von der Menge des 
Schwefels in dem Schwefeleisen in Mimmo^ und folglich auch 
von dem Schwefel im neutralen schwefelsauren Eisenoxydul ist. 
In dem hier beschriebenen Eisenoxydsalzc ist das Vcrhältniss 
des Schwefelb zum Eisen genau ein Viertel von dem , was es iiu 
Schwefeleisen im Minimum und im schwefelsauren Eisenoxy- 
dul ist. 

Ich muss hier den Leser auf einen Gegenstand aufmerksam 
machen, der für die Vervollkoramnung- d(^r Lohre von den festen 
Proportionen in den Mischungen von der äussersten Wichtio;- 
keit ist. lind ohne WLlelicn wir die Lehre von der Ziisainnu ii- 
Setzung der organischen Körper je aufgeklärt zu sehen kaum 
liotFen dürfen : nämlich auf das absolute Minimum der Verbin- 
dung eines Körpers mit [298] einem andern, von welchem alle 
anderen Verbindungen Muitipia seinmflssen. Da nur sehr wenige 
Verbindnngsgrade zwischen zwei Körpern fttr sich, d. i. ohne 
Dazwischenkunft eines oder mehrerer anderen Körper, statt- 
finden, und da diese vielleicht niemals, oder doch nur höchst 
selten, Verbindungen im Minimum darstellen , so sind wir ge- 
ndthigt, diese Mimma in dergleichen vielfacheren Verbindungs- 



Annal, K F. B. 7. S. 309 (S. 38 dieser Ausgabe). 



Digitized by Google 



192 



Jacob Beizelias. 



arten aiu'zusuchen. Es wird schwer halten, das wahre Mutimtan 
zu entdecken ; jeder gute in dieser Hinsicht gemaclite Versuch 
aber wird von interessanten Folcroii ^l in. Das so eben analysirte 
basische Eisensalz mn°: mir hier zum Beispiele der Erläuterung 
dienen. Sollteu wir in der Folge keine Verbinduntr der Schwefel- 
säure mit einer noch grösseren Mcn^e Eisen in den Eisen oxy- 
dul- oder Eisenoxyd-Salzen entdecken, und sollte das in diesem 
Versuch gefundene Verhältniss des Schwefels zum Eisen der 
grdsste gemeinschaftliche Divisor von allen den Verhältniss- 
zahlen sein, welche in den Mischungen des Schwefels mit dem 
Eisen stattfinden, so dürften wir hoffen, hier das Minimnm von 
Schwefelgehalt des Eisens gefanden sn haben. In dieser nied- 
rigsten Stnfe würden sich also z, B. 100 Th. Eisen mit 14,66 Th. 
Schwefel vereinigen. In dem magnetischen Schwefeleisen (im 
Minimum genannt, weil es die niedrigste Stnfe der Verbindung 
ist, welche wir fflr sich darstellen können) , oder im neutralen 
schwefelsauren £isenoxydul, sind 100 Th. Eisen mit 14,66 X 
4= 58,64, im schwefelsauren [2991 Eisenoxyd mit 14,66 X 
6 = 87,90, und im gewöhnlichen Schwefelkies mit 1 l,6(j X 
8 = 1 17,28 Th. Schwefel verbunden. Es sind dieses also Mul- 
tipla von dem ^finimo nach i, ü und S, und wir finden, dass 
diese Multipla bis auf die Tausendtel mit den Resultaten der Ver- 
suche Ubereinsliuimen. Es lässt sicli vermuthen , dass das Mul- 
tiplum nach 2 we lches wir hier vermissen, auch existin, ub^ leich 
in einer vieliei* Iii noch unbekannten Verbindung, z. I>. \n einem 
basischen Oxydsalze, in welchem die Schwefelsäure und das 
Eisenoxyd gleiche Theile ?^auerstoflf enthalten. Wenn nun l 1 ,66 
Th. Schwefel die geringste Menge wäre, mit welcher sich lüO Th. 
Eisen verbinden können, so würde daraus folpren, dass kein basi- 
sches schwefelsaures Elsenoxydulsalz möglich ist. Wenn aber 
nmgekehrt ein solches Salz entdeckt werden sollte , so würden 
14,66 Th. Schwefel auf 100 Th. nicht die Stnfe des Minimums 
sein; diese könnte dann nicht höher als 4,9 sein, and wttrde den 
grössten gemeinschaftlichen Divisor für alle Verbindungen des 
Schwefels mit 100 Th. Eisen darstellen. Ungefähr auf diese 
Weise habe ich das Minimum vom Sauerstoff in den Verbin- 
dungen des Kohlenstoffs mit dem Sauerstoffe zu finden gesucht ; 
um indess auszumachen, welche von den mehreren Zahlen, die 
das Minimum des ^Sauerstollgelialts darstellen könnten, das wahre 
Miiiiimim sei, dazu wird eine grosse Menge von Versuchen erfor- 
dert, und diese dürfteu eine [300] mehrjährige Arbeit erfordern, 
elic sie zu einem einigermaassen sicheren Kesultat führen werden. 
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2. Basisches seh wefeLsau r es Kupferoxyd. 

Ich sohlttg schwefelsaures Kupferoxyd so mit kaustischem 
Ammoniak nieder, dass nicht alles Oxyd gefällt wurde, und er- 
hitzte 10 g Ton dem wohl ausgewaschenen und getrockneten 
Niederschli^ in einer gläsernen Retorte flher einer Weingeist- 
lampe so lange, als noch Wasserdämpfe daraus verjagt wurden. 
Daa 80 getrocknete Salz hatte 14,5 Procent an Gewicht ver- 
loren. Als ich es in Salpetersäure auflöste, und die Auflösung 
mit Baryfsalz niederschlug, erhielt ich 8,55 g geglühten schwe- 
felsauren Baryt, welchem 21,28 Procent Schwefelsäure ent- 
sprechen. Dieses Salz besteht also aus 

Schwefelsäure 21,28 100 
Eupferoxyd 64,22 301,8 
Wasser 14,50 

100, Uü 

Diese Menge Schwefelsäure enthält 12,74, dasKupferoxyd 12,66, 
and das Wasser 12,87 Th. Sauerstoff; in allen drei Bestand- 
theilen finden sich also gleiche Mengen Sauerstoff. Es sättigen 
folglich 100 Th. Schwefelsäure in diesem Salze drei Mal so 
viel Kupferoxyd, als im neutralen schwefelsauren Eupferoxyd. 

3. Basisches achwotelsaurea Wismutoxydul. 

Herr Lagerhjelm fand in seinen Versuchen üher den Wis- 
mut, dass in dem schwefelsauren Wismutoxyd die Säure drei- 
mal den Sauerstoff der Basis [301] enthält. Ich zerlegte daher 
eine Menge neutrales Salz durch zugesetztes Wasser, und laugte 
das nnaufgelöste basische Salz mit Wasser aus. Das auf einer 
Sandkapelle aturk und lauge getrocknete Salz wurde daiüi in 
einem gewogenen Platintiegel geglüht, so lange noch eine 8])nr 
von schwefliger Säure entbunden wurde. Es hatte dabei 14,Ö 
Pro Cent au Gewicht verloren, und besteht aläo aus 

Schwefelsäure 14,S 100 
Wismutoxydul 85,5 590 

100,0 üUo 

Diese Menge Schwefelsäure enthält 8,6S5, und das Wismut- 
oxydul S,Uü Tli. SuucrstolV; die Säure sättigt also in diesem 
Salze drei Mal so viel Basis, als im Neutralsalze, 

Ostwald s Klassiker. 3&. 13 
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4. BH8i8oh6 Salpetersäure «nd salpetiigsanre Salze. 

Vou dem basische7i uud dem üherhasüchen salpeteraauren 
und salj)t'trigsaurcn Bleioxydul, und von dem lßa\iscJ(e?i Sal- 
peter saure/i Ktipferoxyd liabc ich umständlich in der zweiten 
Fortsetziiug meiner Abhandlung oben 8, 135 f. gehandelt, nnd 
gezeisrt wie sie theils meine Idee vou der Zusaiiunensetzuug des 
Stick-Intls , theils (]ie Oenot/e, welche ich für die BilduDg der 
basiiseheu Sake iüer aui^eäteilt habe, bestätigen. 

5. Kohleasaures Kupferoxyd. 

10 g in der Siedhitze niedergeschlngenes und in der Sonne 
getrocknetes kohlensaures Kupferoxyd in einer kleinen gewoge- 
nen gläsernen [302] Kutorte geglüht, gaben im ersten Versuch 
7, Iii und im zweiten Versuch 7,17 g schwarzes Kupferoxyd. 
In der Vorlage wurde eine beträchtliche Menge Wasser ange- 
sammelt. Dieses i*^alz kann also nicht so viel Kohlensäure ent- 
halten, dass diese damit ein Neutralsalz darstellte; die Säure 
und (las Knpferoxyd müssen folglich gleiche Mengen Sauersfnff 
enthalten, und daher 71,7 Th. Oxyd U» 7 3 Th Kohlensäure 
aufnehmen ; die übrigen 8,67 Th. sind Wasser, welches 7,5 Th. 
Sauerstoff enthält. Jene Menge Kupferoxyd enthält aber 14,34 
Th. Sauerstoff; der Sauerstoff des Wassers beträgt also lialb so 
viel, als der der Basis. Die geringe Verscbiedenheit in dem Re- 
sultate des Versuclis muss darin liegen , dass ein kleiner Theil 
des kohlensauren Kupferoxyds durch die Wärme seines ttber- 
schfissigen Wassers nicht gehörig beraubt worden ist. 

Es ist nftmiieh bekannt, dass kohlensaures Kupfer, welches 
in der K&lte niedergeschlagen wird, ein sehr volnminOses Pulver 
giebt, dessen Farbe bläulichgrün ist. Wird es dagegen in der 

Siedeliitzc niederge^ichlagen . so erhält man einen schweren, 
kleinkörnigen und gelblichgrünen ISiederschlag. Ich sah diese 
beiden Niederschläge für verschiedene kohlensaure Verbin- 
dungen an, und wollte die kalt gefällte Verbindung sammeln 
und durch kaltes Wasser auslaugen ; sie wurde aber während 
dieser Arbeit grösstentheils in die schwerere gelblichgrüne ver- 
wandelt, und ich konnte sie nie [303] im reinen Zustande dar- 
stellen. Zufiilliger Weis«; setzte ich ein den Tag vorher nieder- 
geschlagenes kohlensaures Kupferoxyd, welches noch in der 
Flüssigkeit geblieben war, auf die Sandkapelle ; als die Kohlen- 
säure aus der Flüssigkeit entwichen war, sah ich, wie das zu- 
nächst auf dem Boden liegende kohlensaure Kupferozyd sich 
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zusammenballte und gelblichi^rün wurde . ohne dass sich dabei 
das geringste Aufbrausen wnlnuehmen liess ; und dieses er- 
streckte sich nacli und nach aufwärts in dem Maasse, als sich 
die Flüssigkeit erwärmte. Diese Veränderung in der Gestalt 
scheint also ktine Veränderung in dem Gehalt an Kohlensäure, 
sondern nur im Wasser^'ehalt zu sein : ebenso \\ ie das kohlen- 
saure Ziukoxydul in einer Temperatur . welehe die Siedehitze 
des Wassers niclit erreicht, das gebundene Wasser fahren lässt 
und sich in schwerere Körner zusammenballt, und wie das blaue 
Kupferhydrat, wenn man die Flüssigkeit erwärmt, das Wasser 
verlässt und sich als schwarzes Kapferoxyd absetzt. Auch andere 
basische Knpfersalze , welche, wenn sie kalt niedergeschlagen 
werden, leicht and voluminös sind, werden in der Uitze schwe- 
rer, tind nehmen eine mehr ins Gelbe ziehende Farbe an. 

6. Basische salzsaure Salze. 

Aus einigen meiner älteren Analysen*) wissen wir, dass die 
Salzs&nre im hasischen salzsauren Kupferoxyd nnd im basi- 
schen sahsauren Bleioxydul viermal so viel Basis als im neu- 
tralen Salze sättigt. Da die Salzsäure [304] zweimal so viel 

Sauerstütr nh die Basis, von der sie neutralisirt wird, enthalten 
muss . so beträoft der SauerstoiV der 8aure in diesen basischen 
Balzen nur dig lläJjte vuu dem der iiasis. 

7. Folgerungen. 

Ich glaube aus diesen Versuchen über die basischen Salze 
folgende Schlfisse ziehen zu dürfen. 

a) Der Sauerstoff der Säure kann in den basischen Salzen 
sowohl ein Submultiplum als ein Multiplum nach einer ganzen 
Zahl von dem der Basis sein. 

Ii] Die Menge von Basis , welche eine gegebene Menge von 
S&ure in einem basischen Salze sättigt, kann von der Basismenge 
des neutralen Salzes derselben Art ein Multiplum nur nach einer 
solchen Zahl sein, durch welche zugleich der Sauerstoff der 
dAure von dem der Basis ein Submultiplum oder ein Multiplum 
nach einer ganzen Zahl wird. So z. B. kann in den hasischen 
Salzen der Schwefelsäure die Basis nur ein "^^elfaches nach 
8, (i, <i, nicht aber nach 2, 4, 5, 7, 8 u. s. t von der Basis des 
neutralen .Salzes sein. Säuren dagegen, deren Sauerstoff in den 
neutraicü 6alzuu cm 2 4- G- Sfaches von dem Sauerstoff der 
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Basen ist, können in den basiseben Balzen 2 , \, 6, 8, aber nicbt 
3, 5, 7, 9 u. s. f. Mal so viel Basis als in den neutralen Salzen 

aufucliiiicii. 

Es ist noch zu uiilersuchcn übrig, ob es ein basisches Salz 
giebt, in welchem die Basis weniger als verdoppelt gegen die 
des neutralen 8alzes ist; ob [30öJ es z. B. ein Hcliwefelsaures 
Salz giebt. worin die Säure zweimal so viel SauerstolY als die 
Basis enthält, oder ein Bal])etcrsauros, worin die Säure viermal 
so viel Sauerstoff als die Basis in sich schiiesst. 



III. Gesetze für die Bildung der Doppelsalze. 

Die Verbindungen, welche in der ersten antiphlogisttsehen 
Nomenclatnr dreif ache Salze genannt wurden, hat man in den 

letzteren Jahren angefaugen Doppehalze zu nennen, und zwar, 
wie es scheint, mit Kccht. Sie sind nämlich immer aus zwei 
neutralen Verbindungen zusammengesetzt, welche man in den 
meisten Fällen durch Mischung der Auflösungen und geraein- 
scliaftliclies Krystailisiren dieser beiden Verbindungen hervor- 
bringen kann. 

Diese Doppelsalze können von zwei verschiedenen Gattungen 
sein: sie sind entweder aus einer Säure und zwei Basen, oder 
aus zwei Säuren (oder Säure darstellenden Körpern) und einer 
Basis zusammengesetzt. Von der ersten Gattung kennen wir 
mehrere Salze , aber von der zweiten sind uns nur sehr wenig6| 
und keins mit hinlänglicher Genauigkeit, bekannt. 

1. Doppelsalze aus 'zwei Basen und einer Säure. 

Das Pi iücip der Bildung dieser Doppelsaize ist nicht schwer 
zu finden y da wir wissen , dass die meisten saaren Salze, wenn 
man sie mit einer zweiten [306] Basis sättigt, Doppelsalze dar- 
stellen , nnd es seitdem dargethan worden ist, dass jene sanren 
Salze die doppelte Menge von Säure der neutralen Salze ent- 
halten. Die neue hinzukommende Basis mnss folglich die näm- 
liehe Menffe Sauerstoffe als die vorher im Salze gewesene Basis 
enthalten. So z. B. mnss das Natron, das Eisenoxydul oder das 
Antimoniunioxydul, womit iiuiii in den pharmaceutischen Zube- 
reitungen das säuerliche weinsteinsaure Kali neutrulisirt (dessen 
Zusammensetzung aus der S. 17b augeführten Analyse bekannt 
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ist), eben so viel »Sauerstoll ciithaltcn, als das zuvor im Salze 
vorhaudene Kali in sich schloss. weil sie eine r/Jeirhe Menge 
Weinsteinsäure als dieses Kali ueutralisireii. Diiss iu diesen 
Phallen nicht so sehr die Saure das Dasein der Doppclsalze be- 
stimmt , sondern dass dabei die Verwandtschaften der Basen zn 
einander die wirksamere Bolle spielen, werden wir aus der 
Analyse des Alauns erselion ; denn dieses 8alz lässt sich dadurch, 
dass man in dem sauren schwefelsauren Kali die freie Säure mit 
Thonerde sättigt, nicht ohne einen grossen Ueberschnss an 
achwefelsanrem Kali erhalten. Gewisse Basen geben femer bei- 
nahe mit allen S&nren Doppelsalae, ungeachtet die meisten 
8&nren mit keiner von diesen Basen ein saures Salz darstellen 
können. Soz. B. giebt das Ammoniak mit lifagnesia, mit Mangan- 
Oxydul, mit Kupferoxyd, mit Zinkoxydul u.s. w. immer Doppel- 
salze , und wir haben grosse Ursache zu glauben , dass diese 
Basen unter sich immer das nämliche Verhalten [307] be- 
übiichten, d. Ii. in den Doppelsalzen immer gleiche 8aucrstoflf- 
mengen enthalten. Ich werde einige wenige Beispiele von Dop- 
pelsalzen der er.sfc/i ( iattung- anftthren, welche hinreichend sein 
können, das Ue^etz ihrer Bildung ins Licht zu setzen. 

Schwe feisaure Ammoniak -Magnesia. 

Es wurden von dem fein gepulverten, in der Sonne getrock- 
neten Salze 10 g in einem gewogenen Platintiegel erhitzt und 
dann geglüht. Sie gaben dabei genau ein Drittel ihres Gewichts 
an schwefelsaurer Magnesia : daher die in dem Salze enthaltene 
Magnesia 11,11 Procent, und der Sauerstoff, den sie in sich 
schtiesst, 4,43 Procent vom Gewicht des ganzen Salzes beträgt 
(oben S. 166). Ich mischte nun mit diesen 3,334 g schwefel- 
saurer Magnesia eine Menge schwefelsaures Ammoniak , worin 
der Sauerstoff des Ammoniaks 0,443 g betragen sollte, welches 
4,181 g ausmachte; diese beiden Salze wurden in kochendem 
Wasser aufgelöst, und in der Sonne auf einer gewogenen Glas- 
schale getrocknet. Ich erhielt 10,006 g wieder. Die schwefel- 
saure Magnesia hatte also hierbei 2.49 g Wasser aufgenommen, 
welche 2,2 g Sauerstoff enthalten. Auf liMi 'V\\. des Salzes 
komme II also 24.!) Th. Wasser, und darin 22 Th. Sauerstoft', 
also fünfmal so viel, als Sauerstoff in der einen der heiden Basen 
enthalten ist. Da nun das schwefelsaure Ammoniak eine Menge 
Krystallwasser enthält, deren Saiierstoil doppelt so viel als der 
der Basis beträgt, [308J so enthält die ganze Wassermenge dieses 
Sahses siebenmal so yiel SauerstofT, als die eine der beiden 
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Basen. Die Sanerstoffmongen der vier Körper, welche dieses 
Salz ausmachen, verhalten sich also wie 1:1:6:7. 

Schwefelsaures Ammoniak-Eapferoxyd. 

10 g von diesem fein gepulverten und in der Sonne getrock- 
neten Salze wurden in einer kleinen Retorte mit Kalk veriniscbt. 
und das Ammoniak wurde, ganz auf die niimliohe Weise wie bei 
deui scliwefelsauren Ammoniak, herausgctri* ix n Der Apparat 
hatte dabei n S57 ^ an Oewicht verloren. Zehn aiidere Gramm, 
in Wasser aufgelöst , wurden mit so viel kolilensaurera Kali, als 
zur Sättigung der Schwefelsäure ungefähr erforderlich war, ge- 
mischt, und dann zum Trocknen abgerancht. Wieder in Wasser 
aufgelöst, hinterliessen sie kohlensaures Knpferoxyd. Die Flfls- 
sigkcit, welche einen kleinen Ueberschuss an Alkali hatte, fällte 
icli mit 8chwefelwasserstoffgaa, wodurch eine leichte Spur von 
Kupfer zum Vorschein kam. Das erhaltene geglühte Knpfer- 
oxyd wog 2 g. Diese enthalten 0,3932 g Sauerstoff, nnd dann 
kommen anf die 0,827 g kaustisches Ammoniak 0,3897 g. Die 
beiden Basen enthalten also gleiche Theile Sauerstoff. Wenn 
man nun die zu ihrer Neutralisirung nöthige Menge Schwefel- 
säure berechnet, so bleibt euie Menge Krystallwasser flbrig, 
welche siebenmal so viel Sauerstoff als jede Basis enthält In 
[309] diesem Doppelsalze behält also jedes der beiden Salze die 
nämliche Menge Krystallwasser, welche demselben ursprünglich 
anüchört. wie man aus den Analysen der einfachen Salze sehen 
kann. Die Saucrstoifmengen der Bestandtheile verhalten sich 
hier zu einander wie im vorhergehenden, nämlich 1:1:6:7. 

Alaun. 

Der Alaun gehurt auch zu den Doppelsalzen. Man pflegt 
ihn fast immer für ein saures Doppelsalz ausziiofeben , meine 
Unt(u-suchung dieses zusammengesetzten Salzes scheint aber 
diesf^ Meinung zu widerlos^en. 

20 g reiner Alaun wurden in einem Piatintiegel über einer 
Weingeistlampe erhitzt, bis sie nicht mehr an Gewicht verloren. 
Die aufgeschwollene Masse wurde in dem Tiegel zusammenge- 
drückt, nnd der Tiegel zuletzt bedeckt, damit die Hitze alle 
Theile des Salzes gleichmässig durchdringen möchte. £r hatte 
nun 9 g an Gewicht verloren, und ich konnte nicht das geringste 
Zeichen von verflüchtigter Säure wahrnehmen, welche sich doeb 
durch den Geruch hätte zu erkennen geben müssen. Der Alans 
enthält also 45 Proc* Krystallwasser. — Das wasserfreie Sali 
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winde wieder in Wasser aufgelöst , welches sehr langsam luid 
nicht ohne Beihilfe der Wärme vor sich ging, und dann mit salz- 
saiirem Rarvt niedergeschlagen. Der gewaschene und fiivzlühte 
Kiederschlag wog 19,973g, also bis auf eine Kleinigkeit ><) \ iel, 
als der augewandte 310^ Alaun . Der krystaUisirte Alaun enthält 
also 34,25.' Pvficeiit Si hwefelsHure. 

10 g Alaun wurden in Wrisser aufgelöst, und mit Ammoniak 
in Uebermaass versetzt und digerirt. Die Thonerde, welche 
sich hierbei ansschied, gut ausgewaschen und gebrannt, betrug 
10,67 Procent. Da dieses mit der Angabe des Herrn Thcnard 
nicht übereinstimmte, wiederholte ieh den Versuch mit 50 g 
Alaun. Naeh dem Filtriren wurde die mit llberschüssigem Am- 
moniak versetxte FlttSBigkeit and das Wasser, womit die Thon- 
erde gewaschen worden war» znr Trookniss abgedampft, and 
dann wieder in Wasser anfgelöst, wobei noch eine kleine Menge 
Tfaonerde erhalten wnrde. Die gesammelte nnd geglflhte Erde 
wog 5,43 g und verlor durch wiederholtes Giflhen nichis mehr 
am Gewicht. Der Alann enthält also nicht mehr als 10» 67 bis 
10,86 Procent Thonerde. 

i 0 g Alaun, in Wasser aa%elöst nnd in einem kleinen gläser- 
nen Kolben mit kohlensaarem Strontion so lange digerirt, als 
noch ein Aufbrausen entstand, wenn mehr von diesem zugesetzt 
wurde, und dann mit liberschüssig zugesetztem koLlensanrem 
Strontion gekocht, wurde auf diese Weise ganz ihrer schwefel- 
sauren Thonerde beraubt. Der Niederschlag war nicht, wie nuin 
von der Thonerde [311] erwarten sollte, aufgequollen, sondern 
schwer, und Hess sich leicht auslaugen. Die durchgeseihte 
Flüssigkeit war nicht alkalisch , und als ich sie mit Ammoniak 
versetzte, wurde keine Trtlbung hervorgebracht. In einem ge- 
wogenen Piatintiegel zugleich mit dem Waschwasscr abgedampft 
und geglüht, gab sie 1,815 g schwefelsaures Kali, welchem 
0,881 g Kali entsprechen. 

Da wir gesehen haben, dass die Thonerde bis zu 40,7 Proc. 
Bauerstoff enthält S. 170), so ist es unmöglich, dass hier die 
Basen gleiche Theile Sauerstoff enthalten können. Der Alann 
ist nach diesen Versuchen folgendermaassen zusammengesetzt : 



Schwefelsäure 34,24 Schwefelsaure Thonerde 36,45 



oder 



Thonerde 

Kali 

Wasser 



10,86 
9,81 
45,00 



Schwefelsaures Kali 
Wasser 



18,15 
45,00 

100,00 



100,00 
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NuD aber neutraliäiren O.Sl Th. Kali S/M Th. Schwefelsäure, 
und es bleiben also für die Thonerde 2 5, SO Th. Schwefelsäure 
znrück ; die Thonerdc sättigt also in dem Alaun dreimal so viel 
Säure als das Kali denn S,:^ x 3 = 25,11 : die Thonerde 
muss also auch dreimal so viel Sauerstoff als das Kali enthalten. 
Nun aber enthalten 'J.Sl Th. Kali l,b7lTh. Sauerstoff und 
10,80 Th. Thonerde 5.077 Th. Sauerstoff, und es ist Lti74 X 
3 = 5,022. Die 15 Th. Wa.sser enthalten 39.71 Th. Sauer- 
stoff, und es ist 5,022 x S = 10. 1 7. — Zwar ist diese Analyse 
nicht in den letzten Zahlen richtig, man sieht aber aus 312 ihr 
doch so viel mit Sicherheit, dass in dem Alaun die Thonerde 
dreimal so viel Sauerstoff als das Kali enthält, und in ihm haben 
wir also ein Üoppelsalz, in welchem der Sauerstoff der einen 
Basis ein Vielfaches nach einer ganzen Zahl von dem der andern 
Basis ist. 

Da das bei dieser Analyse gefundene Verhältniss zwischen 
der Thonerde und der Schwefelsäure mit dem bei der Analvse 
der neutralen schwefelsauren Thonerde gefundenen so nahe, als 
es nur bei diesen Versuchen zu erwarten ist, übereinstimmt, so 
kann der Alaun nicht ein saures Salz sein, sondern er verdankt 
seine sauren Eigenschaften dem Thonerdensalze, in welchem 
die Säure so lose gebunden ist. und welches ohnedem hier in so 
grossem Verhältniss gegen das Kalisalz gegenwärtig ist , dass 
es beinahe alle seine äusseren Merkmale dem Doppelsalze ein- 
drückt. 

Der Alaun und die übrigen Doppelsalze geben uns interes- 
sante Beispiele von Vereinigungen mehrerer oxydirten Körper. 
Das Kali enthält hier die geringste Menge Sauerstoff, und diese 
muss also für die Sauerstoffmengen der übrigen Bestandtheile 
der gemeinschaftliche Divisor sein. Setzen wir den Sauerstoff- 
gehalt des Kali = 1, so ist der der Thonerde = S, der der 
Schwefelsäure = 12 und der des Wassers = 24. 

Schliesslich muss ich bemerken , dass meine Analvse des 
Alauns von der der Herren Thcnard und lloard etwas ab- 
weicht. Sie fanden im Alaun 313 1 12^ Procent Thonerde, und 
dagegen nur 10 Procent schwefelsaures Kali. Sie arbeiteten mit 
ISO g Alaun, von dem sie Ol bis 02 g Thonerde erhielten ; diese 
mochten im feuchten Zustande wohl das Volumen von 1 0 Pfund 
Wasser einnehmen, und also entweder auf einem sehr grossen 
oder auf mehreren kleinen Filtris aufgeuommen werden ; in bei- 
den Fällen war die völlige Auslaugung und die Absonderung 
vom Papiere grossen Schwierigkeiten unterworfen. Auch ist zu 
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vermutlien, dass die Aiis?*cheidiing des scli wefelsaiiren Kali aus 
der bei dieser Gek\ireiiheit gewonnenen F]ii>^igkeit durch Znsatz 
von Knlkerde kein scharfes Resultat geben konnte. Die Ver- 
<c]iipf1enh('it unserer Resultate war daher vielleicht mehr der 
grösseren oder geringeren Zweckmässigkeit der angewendeten 
Methoden als dem Experimentator zuzuschreiben. Ueberdies ist 
ea ausgemacht, das.^ eine zu sehr im Grossen angestellte Analyse 
niemals eio recht seharfes Resultat geben kann ; auch scheinen 
jene Chemiker hier nicht die änsserste Schärfe beabsichtigt 
zu haben. 

[314] £in basisches Doppelsalz. 

Es giebt aneh basische Doppelsalze ; ich habe bis jetzt aber 
nur ein einziges untersucht, nämlich die in der Pharmacie unter 

dem Namen Cuprum ammoniatum bekannte Verbindung. Um 
dieses Salz zu bereitt n, löste ich schwefelsaures Kupferoxyd in 
kaustischem Ammoniak auf, schlug das basische r)oi)j)elsalz mit 
Alkohol nieder, wusch es dann mit Alkoliol und trocknete es in 
der Luft. Es ist sehr schwierig . den Augenblick der völligen 
Austiocküung genau zu beobachten; denn das Salz zersetzt sicli 
auf der Oberfläche, ehe der Alkohol aus dem Innern verflüch- 
tigt worden ist: es wird dann nach und nach himmelblau und 
auf dem Rande grün. Es liisst sich daher keine ganz genaue 
Analyse dieses Salzes erhalten : doch wird es nicht schwer sein, 
mit Beihilfe der hier entwickelten Gesetze der Verbindungen, 
die wahre Znsammensetzung desselben aufzufinden , da das Re- 
sultat der Analyse nicht sehr weit von der Wahrheit abweichen 
kann. 

Ich entzog einem Antheil dieses Salzes, auf einer erhitzten 
Sandkapelle, das überschflssige Ammoniak, bis es ganz grau 
geworden war; es hatte nun 20,33 Procent an Gewicht ver- 
loren. Als ich den Versuch in einer kleinen Retorte wieder- 
holte, fand ich, dass sich dabei auch ein wenig Wasser entband. 
Wenn dieses graue Pulver mit Wasser flbergossen wurde, nahm 
es erst eine hellblaue, und dann, wenn ich es gelind erhitzte, 
eine [315] schwarzbraune Farbe an. Dieses rfthrte unstreitig 
daher, dass sieh das Salz zersetzte und einen Antheil neutrales 
schwefelsaures Ammoniakkupfer bildete, wobei erst Kupfer- 
hydrat entstand, welches sich dann in der llitzc zerlegte. Die 
Auflösung hatte eine schwache blaue Farbe und hinterliess 
40 Procent schwefelsaures Ammoniak, mit einer kleinen Menge 
des Doppelsalzes gemischt. Das unaufgelöste, aus schwarz und 
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^rttn jjemischte Kupferoxyd wogr 48,7 Procent. Die erhalt* utn 
rrodiicte wogen also 1) Procent mehr als das ange wandte S-Ai. 
Dieses hat seinen (iriind theils darin, dass das neugebildete 
.schwefelsaure Ammoniak nicht so viel Wasser, als es zum Kry- 
stallisiren braucht, in dem ba>^ischen Salze voründet, wie wir 
sogleich sehen werden, und daher eine neue Mencre WfH<er auf- 
nehmen mnsstc, tlif ILs darin, dass das zugleich entstehende neue 
I)( p]>f']-,ilz alle?i Kry stall wasüer aus dem zugegosäenen Wasser 
aufnehmen muss. 

Um die Bestandtheile dieses Salzes bestimmter auszumitteln, 
löste ich 5 g davon in Wasser auf, sättigte die Aafiösang mit 
Salzsäure und schlag die Schwefelsäure mit salzsaurem Baryt 
nieder. Der gewaschene und geglühte Niederschlag wog in 
einem Versach 4,085, und in einem andern 4,7 g, welchen 
32,25 Procent Schwefelsäure entsprechen. 

Aus der Flflssigkeit wurde der ttberschüBsig zugesetzte Baryt 
mit schwefelsaurem Natron niedergeschlagen , und dann die fil- 
trirte Aufli^sung mit [316] kohlensaurem KaU gemischt und zur 
Trockniss abgedampft. Die wiederaufgelöste Masse hatte einen 
Ueberschuss an Kali, und gab eine granliche Auflösung; das 
Kali wurde mit Salzs&ure beinahe gesättigt, und das kohlensaure 
Kupfer auf ein Filtrum aufgenommen, gewaschen, getrocknet 
und geglüht. Die noch ein wenig alkalische Flüssigkeit gab mit 
Schwefelwasserstott" noch einen kleinen liückstiiud von Kupfer, 
welcher für sich ires'lüht und mit dem übrigen gewogen, 1,7 g 
oder 31 Proccut ivupferoxyd gab. Wir finden also in diesem 
Salze das nämliche YerhäUuiss zwischen der Säure und dem 
Kupferoxyd, als im neutralen Kupfervitriol, und es verdankt 
dem AmiiKMiiak ganz und gar seine bjisischen Eio^enschaften. Ent- 
hält nini aber dieses Salz eine Menge Ammoniak, welche mit 
der nämlichen Menge Schwefelsäure für sich ein ^eutrabaiz 
darstellen sollte? So glaubte ich anfangs. 

Ich mischte, um dieses zu untersuchen, 5 g des nämlichen 
BalzeSy in einer kleinen gewogenen Glasretorte, mit fein ge- 
riebenem Kalk , und zerlegte das Balz ganz so , wie ich es bei 
dem schwefelsauren Ammoniak angeführt habe. Der kleine 
Apparat hatte 1,32 g an Gewicht verloren, und das Salz mnss 
also 26,4 Procent Ammoniak hergegeben haben. Die nun feh- 
lenden 7,35 Proeent mtlssen Wasser gewesen sein, und das 
Cuprum ammaniatum ist also folgendermaassen zusammen- 
gesetzt: 
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[317] Schwefelsäure 32,25 

Knpfcroxyd 34,00 

Ammoniak 2ü, 10 

Wasser 7,35 

T0ü,Ü0^ 

Diese Menge Kii])fcroxyd eiithrilt (»,6S, und das Wasser 6,5 Th. 
Sauerstoff, sie stellen also zu tnnaiider in diesem Salze in dem 
iiämiichen Verhältnisse, wie im basischen schwefelsauren Kupfer- 
oxyd. Das Ammoniak entliält 12,424 Th. Sauerstoil", oder bei- 
nahe doppelt so viel als jene Bestandtheile : denn wir haben 
gesehen, dass es nicht möglich ist, dieses Salz im trockenen 
Zustande darzustellen , ohne dass es ein wenig" von seinem 
Alkali verloren hat, daher es in dieser Analyse zu gering aus- 
fallen rauss. 

Es ist einleuchtend, dass hier die beiden Basen zusammen- 
genommen (jlcirhc Men.2:e Sauerstoff mit der Schwefelsäure ent- 
halten, nämlich das Kupferoxyd ein Drittel und das Ammoniak 
zwei Drittel von der Sauerstoffmenge der Säure. Dieses Salz ist 
also, wenn wir die beiden Basen desselben als eine einzige be- 
trachten, gerade so gebildet, als ein einfaches basisches schwefel- 
saures Salz nach der fiegel sein sollte. Die Sanerstoffhiengen 
in diesem Salze lassen sich folgendermaassen ansdrflcken : die 
des Knpferoxyds = 1 , des Wassers = 1 , des Ammoniaks = 2 
und der Schwefelsänre = 3. 

Was für eine Veränderung das (Jupriim amrnoniat/uti wah- 
rend des Verwitterus leidet, ist nicht so leicht zu sagen. Es 
scheint jt ddch, indem es hei [318] langem Autbewahreu in uu- 
voilkummen verschlossenen (lefässen zu einem liimmelblauen 
Pulver verwittert, die Hälfte des Ammoniaks zu verlieren , da 
dann die Schwefelsäure zu jeder Basis ffir sicli in dem nämlichen 
Verhältnisse als im neutralen Salze steht. Durch das Verwittern 
zu einem grünen Pulver geht nocli mehr Ammoniak verloren, 
und der Ktickstand ist eine Mengung von mehr oder weniger 
i je nachdem das Verwittern in der Hitze oder in der Luft ge- 
schehen ist; wasserfreiem neutralem schwefelsaurem Ammoniak 
mit basischem schwefelsaurem Kupferoxyd. Das durch Ver- 
wittern in der Hitze gebildete grüne Pulver verträgt eine etwas 
erhöhte Temperatur, ohne zerlegt zu werden, entbindet dann 
aber schweflige Säure , schwefligsaures Ammoniak , Wasser 
und Stickgas y und in der Retorte bleibt eine geschmolzene 
schwarzbraune Masse zurück^ welche, mit Wasser übergössen. 
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neutrales schwefelsaures Kupferoxyd und rothes KupferoicT- 
dul ^ebt. 

Es ist wahrscheinlich, dass alle anderen Säuren mit diesen 
beiden Basen ähnliche Doppelsalze geben können : diese lassen 
sich aber nicht alle so leicht darstellen, weil sie in Alkohol aof- 
löslicher Aud. 

Wenn es erlaubt wäre, auf einem einzigen Beispiel ein all- 
gemeines Resultat zu gründen, so wurde ich den Satz aofstellen, 
dass. wenn eine Säure mit zwei Basen übersättigt wird . die 
beiden Basen zusammengenommen die nämliche Menge Saaer- 
stoff [319] enthalten, welche eine einzige Basis, um ein basi- 
sches Salz mit der Säure darzustellen, enthalten haben musste. 
und dass dabei der Sauerstoff der einen Ba.sis von dem der 
andern ein Multiplum nach 1, 2, 3 u. s. w. sei. 

^. Doppehahe aus zicei Säuren, oder Säure torstellenden 

Körpern, und aus einer Ba^'s. 

Diese Salze sind wenig untersucht, und ihre Anzahl scheint 
sehr gering zu sein. Die einzigen einige rmaassen bewährten Bei- 
spiele geben uns die Verbindungen einer Basis mit Schwefel und 
Schwefelwasserstoff, und mit Schwefel und schwefliger Säure. 
Es ist wahrscheinlich, dass hierbei die beiden elektro-positiven 
Körper den elektro-negativen so unter sich theilen, dass sie ent- 
weder davon jeder gleiche Theile, oder der eine 2, 3, 4 u. s. f. 
Mal so viel als der andere aufnehmen. 

Ich habe in der ersten Fortsetzung meiner Abh;\ndlung. bei 
Untersuchung des Verhaltens des Sauerstoffs der Säuren zu dem 
der Ba.<en. ein Doppelsalz erwähnt Ann. N. F. B. S. S. 209 f., 
S. l IT dieser Ausgabe^ welches aus Salpetersäure, Arseniksäure 
und Bleioxydul zusammengesetzt ist. Als ich dieses Salz analy- 
siren wollte, fand ich die Bestandtheile desselben unbestimmt 
variirend.je nachdem die Mutterlauge, woraus es anschoss. mehr 
oder weniger concentrirt war. Da es überdies durch Auflösung 
in Wasser zersetzt wird, so scheint es nicht als ein Doppel- 
salz angesehen werden zu können, und ist vielleicht nur 320] 
eine innige Vermengung der Krystalltheile des salpetersauren 
mit denen des arseniksauren Bleioxyduls. 

Ich kann hiervon ein anderes Beispiel anführen. Ich hatte 
Auflösungen von salzsaurem Ammoniak und salzsaurem Eisen- 
gemischt und eingeengt, und liess sie krystallisiren. Das 

in Würfeln angeschossen und hatte eine 
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schöne rnbinvotlie Farbe; bei der Analyse fand ich darin nur 

%.' 

1| Proceut Eiseuoxyd. Wenn es in Wasser aufgelöst uurde, 
verlor es die Farbe , und ich erhielt aus dieser Auflösung erst 
ein beinahe ungefärbtes, dann ein ;,cli\vach rothgelbes 8alz, 
welches an verschiedenen Stellen .^ar nicht, an anderen ungleich 
stark, doch auch da nur rotlis-elb gefärbt war. Diese dreifaclic 
Verbindung ist also mehr l'iir oiu Gemisch als für ein Doppel- 
salz zu nehmen. 



iV. Allgemeine Uebersicht der Resultate meiner 
Versuche, welche in diesen Tersohiedenen Ab- 
handlungen beschrieben sind. 

1. 

Wenn zwei Körper^ weiche wir jetzt plr einfach halten^ 
eich in mehreren Verhältmaeen i^ereimgen können ^ so sind 

diese VerhüUfiisse^ tcetm die Menge des negativ -elektrisch e)i, 
Körpei's uncerändcrt bleibt^ Multipla nach i\, 2. 4 u. s. f. 
von dein klei?iste?i Ve7'hältnis$e, in tcelchein der [32 IJ pos^itrc- 
elektrische Körpm* mit dem negativ -elektrischen verbunden 
sein kann, 

Es d eilte ti aber mehrere Erscheinungen darauf, dass das 
Multiplum na^h 1\ nur scheinbar ist, und daraus /olgt, dass 
die Verbindung j [322] nach welcher er als Multiplum berech- 
net worden, nicht das wahre Minimum der Verbindung dar" 
stellt f sondern dass andere niedrigere Verhältnisse vorhanden 
sindf nach welchen es ein MulfipJuyn nach 6, 12^ 18 u, s. w. 
sein kann. So z. B. enthält die Arseniksäure 2^ Mal so viel 
Sauerstoff als die arsenige Säure ; allein das schwarze Arsenik- 
oxyd, welches durch Oxydirung des metallischen Arseniks in 
der Luft entsteht, enthält nur ein Viertel so viel Sauerstoff als 
die arsenige Säure, und daher ist der Sauerstoff dieser ein Mul- 
tiplum nach 4, und also der Sauerstoff der Arseniksäure ein 
Multiplum nach 6 von der Bauerstofiknenge des Arsenikoxyds. 
Ich habe gezeigt, wie dieses sich auch auf die Säuren des 
Schwefels anwenden lässt. 

Die bis jetzt gefundenen Progressionen »ind Multipla nach 
geraden Zahlen. Die einzige Ausnahme ist die Progression fiir 
die Oxyde des Ammoniums, welche, wenn wir von der Möglich- 
keit absehen, dass der Wasserstofl' auch ein Ammouiumoxyd 
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sein kann, auf folgende unicgLliii;is.sigc Weise fortschreiten 
würde: 1, 1^, 3, 4^, G, 7^*], wenn wir nämlich die in dem 
Ammoniak enthaltene Sauerstoffmenge gleich l setzen. Wir 
sehen hieraus, dass diese Pro^essionsreihe nicht von dem wah- 
ren Minimum der Verbindung jJiissro^'.-mgen sein kann, und fias3 
es niedris'ore Oxvdationsstufen des Ammoniums, als den Stick- 
stotV, geben muss, nnter deiipn sicli auch [323 j der Wasserstoff 
nach aller Wahrscheinlichkeit befindet. Ist dann der SnuerstoÖ' 
des Stickstoffs von dem des Wasserstoffs ein Multiplum nach 
6, 12 oder 18, so wird die angeführte Progressionsreihe ganz 
regelmässig. Noch mass ich bemerken, dass diese Reihe von 
dem Punkte an, wo das Ammonium seine ursprüngliche elektro- 
chemische Modi (ication, um den Stickstoff za bilden, verändert, 
mit grösseren Multiplicatoren fortgeht. 

Die Verhältnisse^ welche man in zusatninengesetzteren 
Körpern zwischen den Bestandtheüen antrifft^ sind alle mit 
diesen für die einfacheren Verbindungen geltenden Oesetzen 
übereinstimmend; z. B. das Verhalten des Schwefels znm Eisen 
in den schwefelsanren Eisensalzen. 

2. 

Whi/f sif'h ztnei 0 r 1/ (Ii f t fi KHrper vereinigen , so Fässt 
öich das \^crhalffil,ss iinfer iltnen (un leichtesten aaclt dvin 
Sauer stojf hestimm VII, indem der Sauerstoff des einen dem des 
andern e^ittmder gleich^ oder davon ein Multiplum nach einer 
ganzen Zahl ist. 

Zu diesen Verbindungen gehören: 

a) Salze f oder Verbi^idwigen von Säuren mit Busen* 
In den neutralen Salzen ist der Sauerstoff der Säure von dem 
der Basis ein Multiplum nach 2, 3 etc. bis 8. In den sauren 
Salzen kann es noch hdher gehen. In den basischen Salzen ist 
der Sauerstoff der Säure zuweilen ein Multiplum [824] von dem 
der Basis, zuweilen demselben in Menge gleich, und nichts selten 
auch ein Snbmultiplnm desselben nach einer ganzen Zahl. 

b) Hydrate y oder Verbindungen des Wassers: Erstens: 
mit Säuren. In diesen spielt das Wasser ganz die Rolle einer 
Basis; die Säure nimmt davon zur Sättigung eine Menge auf, 
welche genau so viel Bauerstoff als eine Salzbasis enthält, von 
der diese xMenge Säure gesättigt wird. Das mit der Säure auf 

♦) Vgl. Erste Fortsetz. AunuL F. 13. 6. S. 186 (S. 103 dieser 
Ausgabe >. 
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diese Weise Terbandene Wasser ist gaoz von dem Krystailwasser 
einiger krystallisirenden Säuren Yerschieden. 

Zweitem : tnit Salzhasen, Das Wasser spielt hier in so fern 
die Rolle einer S&nre, als es ihre Stelle Tertritt, enthftlt aber nnr 
gleiche Theile Sauerstoff mit der Basis , oder ist zuweilen ein 
Snbmnitiplnm vom Sauerstoff der Bads. Das Erystallwasser in 
einigen krystallisirenden Hydraten ist ganz von dem mit der 
Basis, in der Stelle einer Sänre Terbnndenen, verschieden. 

c) Vei üindimgeti von AlhalH'n, Erdeii imd Mefdllo.rycJm^ 
zff'ci und zwei untereinander. Obgleich imter meinen Ver- 
suchen kein Beispiel einer solrh^^i Verbiiuluug vorkommt, so 
lässt sich doch ans den angetulirten schlicssen , dass auch sie 
hierher gehören müssen. Denn ob wir die Oxyde von Chro- 
mium, Molybdän, Wolframium, Tantalum, -325] Zinn u. a. w. 
Säure oder Oxyde nennen, mnss für die Regel gleichgültig sein, 
und was in diesem Fall für das eine Oxyd als Gesetz gilt , muss 
auch für das andere gelten. Da überdies solche Verbindungen 
zweier Basen miteinander den Doppelsalzen mit zweifacher Basis 
zum Grande liegen, und da wir in diesen Salzen die hier ange- 
fahrte Gesetzmässigkeit wiederfinden, so kann dieses als be- 
wiesen angesehen werden. 

Verbindtmgen von zwei Säuren geh($ren ebenfalls hierher» 
z. B. die Flusssfture und Boraxsäure, wobei es wahrscheinlich 
ist, dass die schwächere Sänre die Stelle der Basis vertritt. 

3. 

IVenn sich drei oder mehrere oxydirte Körper miteinander 
Hier einigen^ so ist der Sauerstoff desjenigen Körpers, der da- 
von am wenigsten eniliilU^ ein gemeinschaftlicher Divisor für 
die Sauers ioffgeh alte der übrigen [oder vielmehr ein aliquoter 
Theil derselben] , welche also von dieser geringsten Menge 
Multipla nach ganzen Zahlen sind. 

Hierher gehdren : 

a) KriibtaUtcasser enthaltende Salze. In den Neutralsalzen 
enthält das Krystallw.isser 1, 2, 3, 4, 5 etc.. seltener nnr \, J, 
I etc. Mal , 80 viel Öauerstoll nls die Basis . lu basischen Salzen, 
in welchen der Sauerstoff der Hiiure ein Submultiplum von dem 
der Hasis ist. enthalt <h^^ Krystalhvasser den [3261 SauerstoÜ* in 
einem solchen Verhältnisse . dass er ein Multiplum sowohl von 
dem SauerstoÜ' der Basis als von dem der Säure .•iusm;icht. 

b) Doppelsalze, Beispiele von solchen, worin der Sauerstoff 
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der einen Basis dem der anderen gleich, oder davon ein Mul- j 

tipliim nach einer ganzen Zahl ist, geben, ersteres die Doppel- P^^^' 

salze aus Ammoniak und Magnesia, letzteres der Alaun. Wenn ^ 
ein solches Salz zugleich Krystallwasser enthält, so ist es eine 

Verbindung von vier oxydirten Körpern, von dem Wasser, der l"^^^, 

Säure und den zwei Basen. Der Sauerstoft' desjenigen Bestand- ^^"J^.' 
theiles, welcher am wenigsten davon enthält , ist ein gemein- 

schaftlicher Divisor nach einer ganzen Zahl [d. h. ein aliquoter r^^'^ 

Theil] der Sauerstoffgehalte der übrigen, wie wir im Alaun ge- . 

sehen haben, wo der Sauerstoft' des Kalis in der Thonerde drei- . ^mi 

mal, in der Schwefelsäure zwölfmal und in dem Wasser 24 Mal ■ i"/fl< 

enthalten ist. 1%«. 

c) Zusammensetzwigoi aus mehreren Alkalien^ Erden und 

Mctalloxyden ^ wozu die krystallisirten Mhieralien gehören. «flK/je 
Obgleich wir zu der Anwendung der Kegel auf die krystallisirten 
Mineralien durch keinen Versuch in diesen Abhandlungen be- 

rechtigt sind, lässt sich doch die Richtigkeit derselben nicht be- hi*/. 

zweifeln; denn warum sollte der Marmor, der Flussspat^, der pidtü 

Schwerspath u. m. nach einer Kegel gebildet sein, welcne für |>inac 

andere Mineralien nicht geltend wäre? Dieses lässt sich nicht hi^eh 

wohl denken. *:iät. 

[327] Auf der anderen Seite wird diese Regel der Mincra- ' Das 

loyie gewissermaassen eine mathematische Grundlage verschaffen, '^e di 
und den Chemikern, welche sich mit Mineralanalysen beschäf- ^ 

tigen, ein Prttfungsmittel an die Hand geben, sich zu überzeugen, -1:3»^^ 
in wie fern ihre Analysen richtig sind ; indess ohne ein solches 

Mittel d iese Analysen nimmer zu gehöriger Genauigkeit gebracht 'tj^jj, 

werden können. Zwar werden uns nach diesen Ansichten die .-jj^jj 

grösste Zahl solcher Analysen, selbst von unsern grössten Mei- .«.Ju q 

stern, nur als Näherungen erscheinen, die in mehreren Fällen v^^^^ 

vielleicht nicht einmal der Richtigkeit nahe kommen ; dieses ist u^jjj . 

aber der gewöhnliche Gang der menschlichen Arbeiten. Seit -^^^ 
Berf/t?Hfn/is für seine Zeit so meisterhaften Analysen der Salze j., 
sind kaum 3i) Jahre verflossen, und schon kennen manche der- 
selben kaum noch für Näherungen gelten. Auch die von mir mit • ^ 

grosser Sorgfalt und mit der grössten mir möglichen Genauig- illet 

keit gemachten Zahlenbestimmungen der Mischungsverhältnisse ^^U« 

der Körper, welche ich in dieser Abhandlung bekannt gemacht ^^^'^ 

habe, werden den zukünftigen Zeiten gewiss nicht Genüge leisten, '^^^^ 

und man wird sie mit Hilfe der hier entwickelten Gesetze be- uper- 
richtigen und den wahren Verhältnissen näher führen. Doch Qocl, 
habe ich das Zutrauen, dass unsere Nachfolger mir die Unvoll- 



j ^ o L y Google 



Bestimmte VerhältnUse. 



209 



kommen heitcn in meinen Versuchen zu Gute halten weiden ; wie 
denn auch die Chemie bei ihren gegenwärtigen Fortschritten des 
Vielen von Klaproth^ Vatiquelin und einigen anderen [328] 
geleisteten immer noch mit .der grössten Hochsohätzung ge- 
denken wird , wenn aneh die meisten ihrer Analysen sie nicht 
mehr befriedigen , und zu ihren Forschungen nicht mehr aus- 
reichen können. 

4. 

Wenn sich endlich mehrere verhrennliche Kör per ^ die für 
uns einfach si/td, mitcihundcr ocninigen^ so werden, die Pro- 
portionen, Jiac/i ivelchen diese Verhindungeu riükjlich sind, 
durch die Capacitlit dieser Körper für Sanerstoff bestiynmt^ 
indem die Verlindungen so vor .iich gehen, dass ^ wenn man 
sie Iis zu ei?iern (jeicissen Grade oxydirf , der Sauerstoff, icel- 
vhen der eine aiijuimmi, ein Multiphan nach 1, 2, 3 etc. von 
dem ist, wclrlrr von dem anderen gebunden tcird. So z. B. 
verbvHlcn sich öcliwefol . Phosphor und Arsenik mit den Me- 
tallen njich einem solchen Verhältniss, dass daraus durch Oxy- 
dirung ein Salz entsteht, oder wenigstens der Kegel nach mög- 
lich ist. 

Das Nämliche gilt auch für andere Metall Verbindungen, 
welche du roh eine chemische Erscheinung, z. B. die Krystalli- 
sation , die Hitze u. s. f. von den zusammengeschmolzenen Mi- 
schungen abgesondert werden, z. B. fflr die krystallisirten Amal- 
game, die krystallisirten Legirungen, welche zuweilen beim Rei- 
nigen anderer Metalle durch Saigern gewonnen werden u. s. w.*) 
Wenn eine Verbindung [329] aus zwei Metallen, welche beide 
durchs Oxydiren zu Salzbasen werden, entsteht, so nehmen sie 
gewöhnlich beim Oxydnliren gleiche Theile Sauerstoff auf. Der 
Dianenbaum giebt davon ein Reicht zu untersuchendes Beispiel. 
Wenn die Verbindung aus mehreren Metallen zusammengesetzt 
ist, so können die Multiplicatoren bisweilen sehr gross sein* '). 

*) Die nach fast allen Yerhältuissen erfolgende Vereiiiiguug der 
Metalle miteinander beim Zusammenschmelzen ist mit der Aufldsung 
der Salze in Wasser analog; diese lasst sich in beinahe allen Verhält- 

nissen bewirken; wenn aber d.is Salz kr} stallisirt, entsteht eine be- 
stimmte j^^esctzmassige Verbindung des Salzes mit dem Wasser. So 
ancli, wenn aus einer Mischung von Metallen durch Erniedri^^ung der 
Temperatur kryötallinische Legirungen entstehen, von welchen man 
die noch flüssige Mischung ubgiessen kann, ist das Krystallisirte eine 
feste und bestimmte Verbindung. 

**) Ich habe neuerlich einige Versuche angestellt, welche diesen 
Gegenstand betreffen, sie sind aber noch nicht zahhreich genug, und 

0»twald*s Kliiaaiker. 36. U 
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Die Verh 'indimgen ctlirltcr hrennharer Körpermit Oxyden 
55. H. des Schwefels, des SchwefelwasserstotTs, des Boraciums, 
des Tellurwasserstotls mit Alkalien und ulkalischen Erden) ge- 
horclK'ii dem nämliclieii Oesetze, als ob sie mit dem metallischen 
Radikal der Alkalien oder Erden ohne i^nnerstoflf verbunden 
würden, oder aln ob sie, mit Banerstoff vereinigt, als Säuren und 
Oxyde mit dem Alkali oder der Erde selbst in Verbindung^ traten. 

[330] Wir sind in diesen wenigen Zeilen den Bau der ganzen 
unorganischea Natur durchlaufen, und haben gesehen, wie er 
sich auf einige höchst einfache Principien zurückbringen läsat. 
Der Sauerstoff, der einzige absolute elektro-positiye Körper in 
der ganzen Natur, ist überall der Maassstab, nach welchem die 
Verhältnisse zwischen den Bestandtheilen jeder Verbindung ge- 
messen werden können. Auf diesem gemeinschaftlichen Maass- 
stab beruht der Grund, warum susammengesetzte Körper, wenn 
sie sich wechselseitig zerlegen, nie, oder doch nur höchst selten, 
ein Atom eines ihrer Bestandtheiie in freien Znstand versetzen, 
und warum z. B. die Neutralsalze einander zersetzen, ohne ihre 
Neutralität zu stören , warum die Schwefelmetalle das Wasser 
zerlegen, ohne dass Wasserstoff frei wird, und dergleichen mehr. 

Wie sehr die Chemie durch eine solche Zurückftthrung auf 
iiiathematisehe l^rincipien an wissi^nscliaftlielicm Werth gewinnt, 
brauche ich hier wohl nicht erst zu erörtern. Doch ist dieses 
ininier nur ein sehr kleiner Schritt zur mathematischen Vervoll- 
k Mninmuig der Wissenschaft, und es bedarf des vereinigten und 
kraftvollen Strebens aller Chemiker naili diesem hohen Ziel, um 
uns demselben allmählich näher zu bringen. 



es ist beinahe ininier ausserordentlich äciiwlerig. diese Verbindimjcen 
in oinein reiTicn Zustande zu erhalten, weshalb ich es noch aufschiebe, 
diese Versuche mitzutbcileu. « 
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Die llcilio von Abliandlungeii, welche Berzelhu unter dem 
Titel: «Versiicli die bestimmten und ein fa cli en Ver- 
hältnisse aufzufinden, nach welchen die Bestand- 
th e i l e der unorganischen Natur mit o in a n <1 e r v r - 
b u u den si ndc, zunächst in der fünften lieike der )uVfhaudlingar 
i Fysik , Komi ocli Mineralocri , af Ilhingcr och Berzelius^ 
Stockholm iSlO, sodann in deutscher Sprache und in erweiter- 
ter Gestalt ia GMert's Annalen der Physik veröfifentlieht liat, 
bilden die experimentelle Grundlage der Lehre von den Yer- 
bindungsgewichten , und somit die Grundhige unserer allgemei- 
nen Kenntnisse über die Massenverhältnisse chemischer Verbin- 
dungen. Sie sind nicht nur als die erste genaue Bearbeitung 
dieser überaus wichtigen Frage von grundlegender Bedeutung, 
sondern haben auch in Bezug auf die Methodik dieses Problems 
fiberall vorbildlich gewirkt, indem in ihnen sich Versuehsgänge 
und Ueberlegungen niedergelegt finden, an welchen von den 
späteren Forschem wenig zu ändern gewesen ist. 

Auch in Bezug auf die Art und Weise, wie derartige Ver- 
suche auszulüliren sind, müssen diese Arbeiten als Vorbilder be- 
trachtet werden. Im Gegensatze zu seinen unmittelbaren Vor- 
gängern auf dem Gebioto, /. B. liichfer. dem Entdecker des 
Gesetzes der Verl)indungsgewichte, \m^J<>hu Dalfo/K dem l'^nt- 
decker des Gesetzf'S von deu multiplen Proportionen, welche 
beide weit mehr durch die »Schärfe und Weite ihre> tbf orctisclien 
Blickes und die Kühnheit, mit welcher sie aut Grund der ihnen 
bekannten Thatsachen ihre weittragenden Schlüsse zu ziehen 
wagten, als durch Sorgfalt und Genauigkeit in der AusftLhrung 
ihrer Versuche sich auszeichneten, hat Berzelius mit seiner 
Fähigkeit, mittelst einfacher und unvollkommener Hilfsmittel zu 
merkwürdig genauen Ergebnissen zu gelangen , die unermlld- 
lichste Geduld in der Wiederholung und eine angemessene wissen- 
schaftliche Vorsicht in der Benutzung seiner Versuche verhunden. 

14* 
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Der Art der Arbeiten, deren erste Proben in diesen Abhand- 
lungen gegeben sind, ist er durch sein langes wissenschaftliches 
Leben hindurch treu geblieben, und immer wieder sehen wir ihn 
auf diese Bestimmungen zurückkommen , so wie der Fortschritt 
der wissenschaftlichen Technik, oder die Erfordernisse theoreti- 
scher Entwickelungen eine grossere Genauigkeit derselben er- 
möglichen oder erfordern. 

Die hier wiedergegebenen Abhandlungen stellen , wie er- 
wähnt, Bcrzelius erste systematische Bearbeitung des allge- 
meinen Problems der Verbindungsgewichte dar und umfassen 
die in den Jahren IS 11 und 1812 veröflentlicliten Theile der- 
selben. Zu denselben hat Berzidius später eine Keihe von Nach- 
trägen verört'entlicht, und er hat in der Folge, wie erwähnt, sein 
ganzes Leben hindurch an der Verbesserung seiner Ergebnisse 
gearbeitet. Es war daher nöthig, da dieses gesammte Material 
nicht wohl wieder abgedruckt werden konnte , einigermaassen 
willkürlich den Umfang der Wiedergabe zu bestimmen. Der Her- 
ausgeber hat geglaubt, diesen Umfang eher etwas zu reichlich 
als zu dürftig bemessen zu sollen, und daher vier unter dem glei- 
chen Gesammttitel: Versuch, die bestimmten und ein- 
fachen Verhältnisse aufzufinden, nach welchen die 
Bestand theile der unorganischen Natur mit ein- 
ander verbunden sind erschienene Abhandlungen, nämlich 
die Hauptabhandlung (CrVM. Ann. 37, 249— 334 und 4 1 5 — 472. 
ISl l), sowie die drei »Fortsetzungen» derselben, G'e7<5*. 88, IGl bis 
22G. ISIU 6rm40, 162— 20Sund GilbA^, 235—330. 1812, 
in dieser Ausgabe vereinigt. Dieses Verfahren empfahl sich um 
so mehr, als die dritte Fortsetzung mit einer »Allgemeinen 
Uebersicht der Resultate meiner Versuche, welche 
in diesen verschiedenen Abhandlungen niederge- 
legt sind schliesst, und somit auch eine formelle Abrundung 
der Ausgabe ermöglicht. 

Der Text ist w' örtlich abgedruckt , soweit er von Berzclkifi 
herrührt, dagegen sind die vom Herausgeber der Annalen (Jü- 
hert beigefügten Bemerkungen , welche den zeitgenössischen 
Lesern das Verständniss zu erleichtern bestimmt waren, oder 
redactionellen Zwecken dienten, als unwesentlich fortgelassen 
worden. Die in eckigen Klammern beigefügten Seitenzahlen be- 
ziehen sich auf den Text in den »Annalen der Physika. 

('^ Zu Seife 7. Das richtige Verhältniss ist 7,733 Th. Sauer- 
stoff auf lUO Th. Blei, statt der von Berzclius gefundenen Zahl 
7,75 bis 7. SO. Man kann nicht umhin, die Genauigkeit zu be- 
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wuiiiltvni, die Bvrzelius zu eiuer Zeit zu ciTciclieu wusste , in 
welcker die Technik der quantitativen Analyse erst 2u sckaileu 
war. 

(2) Zu Seite 9, Im Original stellt irrig »schwef ligsaures Gas« 
statt »Sehwefeldampf«, welches letztere Wort nach dem Zasam- 
menhange des Textes das einzig richtige sein kann. 

(^) Zu Seite 11 . Diese scharfsinnige Versnchsanordnung; 
durch welche die Gleichheit des Verhältnisses zwischen Schwefel 
and Blei im BleisYÜfid und im Bleisolfat weit genauer nachge- 
wiesen werden kann, als durch unmittelbare Analysen ^ ist im 
Princip dieselbe, durch welche später Sias die Gonsianz der 
relativen Yerbindungsgewichte mit einer Genauigkeit erweisen 
konnte, die sich der der schftrifoten astronomischen Messungen 
an die Seite stellt. 

(^) Zu Seite 13, Die richtige Zusammensetzung ist: 

{Berzelius) 

Schwefel 100,00 100,00 
Sauerstoff 149,70 U6,43 

(^) Zu Seite 16, Die richtigen Verhältnisse sind : 

Kohlensäure 100 100 

Baryt 348 363 

Schwefelsäure 100 100 

Baryt 191 194 

Nachdem diese Beispiele genügend die Grenzen bezeichnen, 
innerhalb deren die Fehler dieser ersten Bestimmungen ^«r««/t2tö* 
sich bewegen, werden weiterhin di& entsprechenden Rechnungen, 
die ja Jedermann zugänglich sind, nicht mehr im Einzelnen auf- 
geführt werden, besondere Fälle ausgenommen. 

Zu Seite 19, Dieser Versuch ist ein weiteres Beispiel 
desselben überaus fruchtbaren Gedankens , auf welchen in der 
Anmerkuug (^) hingewiesen wurde. 

(^) Zu Seite 21 . Im Original steht wieder irrthflmlich 
M schwefligsaurem Gas« statt »Schwefeldampfa. Vgl. Anmer- 
kung (^). 

(^] Zu Seite 21. Die^e Berechnung dürfte der erste Vergleich 
zwischen dem Volum einer festen Verbindung; und der »Summe 
der Volume ihrer Bestandtheile sein. Die folgenden Erörterungen 
beziehen sich auf die Annahme von der maferiellen Natur der 
Wärme und des Lichtes , welche sich in den Poren der Stoffe 
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befinden, und bei der Gompression aus denselben ausgepresst 
werden sollten. 

(^j 24U Seite 24. Auch hier ist aaf die sinnreiche Weise auf- 
merksam zu machen, mittelst deren eine auf unmittelbarem Wege 
zu jener Zeit nur schwierig zu lösende Aufgabe indirect völlig 
befriedigend erledigt wird. 

(^0) Zu Seite 2(p. Nach der von Jdicokier aufgestellten, von 
BerzpJim angenomMicjien Auffasöungsweiso bestehen die Salze 
aus Verbindungen von ^fotalloxyden [den Basen) mit Oxyden 
nicht met.'iUischer Elemente (den 8;iuren\ Dement^^irechend 
nimmt Bcrzclius in der Sulzsäure die Gegenwart von hauerstoif 
an , und ebenso im wasserfreien salzsauren Baryt (dem Cblor- 
baiyum). Das Gewicht der hypothetischen » wasserfreien Salz- 
säure« in letzterem Salze ist demnach gleich dem Unterschiede 
des Qesammtgewichts und des im Salze vorausgesetzten Baryum- 
oxyds In unserer Ansdrucksweise ist also das Aequivalentge- 
wicht der hypothetischen wasserfreien Salzsäure gleich dem 
Aequlyalenlgewicht des Ghlors, 35,453 minus dem Aequivalent* 
gewicht des Sauerstoffs, 8,000, also 27,453, und dieses ist im 
wasserfreien salzsauren Baryt mit einem Aequivalent Baryam- 
oxyd, ^ (137,04 + 16) = 76,52, vereinigt angenommen. Dar- 
nach ergiebt sich folgender Vergleich 

[BerTieUu») 
Salzsäure lüO 100 
Baryt 278,7 288,4 

Es ist also hier durch die Häufung der Versuchsfehler eine 
ziemlich bedeutende Abweichung entstanden. Auf diese ist die 

S. Bl von Berzelius erörterte Anomalie zurückzuführen. 

('^) Zu Seite Sl. Siehe den Schluss der vori<rcn Anmerkung. 

(^"^) Zu Seite 53. Die von S. H) bis 54 mit^etlicilten ge- 
naueren Bestimmungen seien nachstehend mit den jetzt gültigen 
Wertheu verglichen: 







[Berzelius) 


Schwefel 


Inn 


100 


Blei 


G45,3 


64S,5 


SauerstoiF 


100,0 


100,0 


Blei 


1293,2 


1298,7 


Schwefelsäure 


100 


100 


Bl^oxyd 


278,4 


279 
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Man sieht, dass die Zahlen srhon bedeutend riclitii>cr src- 
wordcn sind; die Abweichungen sind überall geringoi' als ein 
halbes Troccnt. 

('^) Zu Seite 64. Vergl. die Anmerkung (i"). 

(^^) Zu Seite 73. Die Annahme des Wassergehaltes im Sal- 
miak rührt «"on den in der Anmerkung ; '^) erwähnten unrich- 
tigen Voraussetzungen her. Für die »Salzsäure« des Salmiaks 
ist von Berzelius in derselben Weise wie beim Chlorbaryum das 
Gewicht des Chlors, vermindert um das der äquivalenten Menge 
Sauerstoff in Rechnung gebracht worden; »ätzendes Ammoniak« 
ist NH^ und unter »Wasser« erscheint jenes vorausgesetzte Sauer-- 
stoffäquivalent plus dem einen Atom Wasserstoff des Ammoni- 
ums. Es muss somit »Salzsäure« plus »Wasser« in Berzelius, 
Analyse dem Chlor plus einem Atom Wasserstoff des Salmiaks 
entsprechen. In der That steht II + Oi = 36,453 zu NH» = 
17,011 in dorn Verliältiiiss 0,4075, wiilircnd sicli dasselbe aus 
Berzelius' Zahlen nis 49,55 + IS, 5 zu 31,95 gleich 0,4G9ü, 
also nur um 0,4 rroccnt fehlerhaft ergiebt. 

(^•"»j Zft Seite 74. Es handelt sich bei den Veisuehcn Dacy's 
um die Bildung von Kaliumamid, NIPK, und nicht um die 
vorausgesetzte Oxydation des Kaliums duieh Ammoniakjras. 

C^] Zu Seite 7U. im Uriginai steht irrthümlich j»K.ieselbasis« 
statt »Kalibasis <. 

(^^) Zu Seite 79. Diese Annahme über die Zusammensetzung 
des »oxygenirt Salzsäuren Gases«, d.h. des Chlors beruht gleich- 
falls auf der in der Anmerkung ( charakterisirten irrthttmlichen 
Voraussetzung. 

(^^) Zu Seite 80» Trotz des ungemein sinnreichen experi- 
menteUen Gedankens entfernt sich das von Berzelius erhaltene 
Ergebniss ebenso weit von der Wahrheit wie die Versuche von 
Biot und Arayo. 

(1^) Zu Seite 85. Die »schwefelhaltige Salzsäure« ist Schwe- 
felchlorür, 82 Q\\ 

(20) Zu Seite SO. Es ist hier wieder zu eiiniiüru, dassnaeh 
^e?*2e/«W Auffassung als Be^undtheile der Salze Mctalloxyd uiid 
Säureanhydi'id aufzufassen waren. 1^5 i»i lehrreich, in den loi- 
gcnden Darlegungen die Sehwieri^keitf»n zu erkennen, in welche 
sicii Jycrzelim durch die unberechtigte Verallgemeinerung der 
in vielen Fällen ganz riclitigen Kegel verwickelt. Der von La^ 
coisier veranlasste Irrthum, dass alle Säuren Öauerstotf ent- 
halten müssten, übt hier seine schädlichen Folgen um so un- 
widerstehlicher auSy als er zu jeuer Zeit noch ein unbezweifeltes 
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»selbstrerstftndiiolies« Dogma war. Vergl. insbesondere 6. 96 
und ff. 

Zu Settel, Anmerkung, Gegenwärtigist die entgegen- 
gesetzte Bezeiebnungswelse Im Gebrauch , indem die am posi- 
tiven Pole sieb ansammelnden Körper negativ genannt werden, 
nnd umgekehrt. Man yergl eiche die folgende Anmerkung S. 9S. 
Rationeller sind die später von Faraday eiogeftthrten Namen 
Kation und Anion. 

(2'^) Zu Seite . Auch diese Erörtoriinfreii berulicTi auf un- 
zulässigen Verallgemeiuuiuiigiii, und die liier zu Tage tretenden 
L'rthitmcr sind um so lelirreiclier, als sich i^elbst ein so nüchtern- 
kritischer Kopf wie ßerzclim ihrem Einfluase nicht zu entziehen 
vermochte. 

(^^ ' Zf/ Seite 103, Aimerkung. Diese Substanz ist Kalinm- 
amid, NH-^K. 

Zu Seite JOS ^ Aumerhmg. Während die Darlegungen 
im Text gegenwärtig als unbegründete Speculationen erklärt 
werden mttssen, welche nicht die Zusammenfassungen der That- 
sachen bezwecken^ sondern die Beseitigung der offenbaren Wider- 
sprache zwischen den älteren Hypothesen nnd den Thatsachen. 
tritt an dieser Stelle eine merkwttrdigeVoransnahme des JPamdbj^ - 
sehen Gesetzes auf. In der That ist der hier hervorgehobene 
Umstand, dass bei allen Salzbildungen und -Umsetzungen keine 
freie Elektricitat auftritt, ein Beweis dafiBr, dass mit chemisch 
äquivalenten Mengen der Bestandtheile der verschiedenen Salze 
gleich grosse Elektricitätsmengen verbunden sein müssen. Frei- 
lich fehlt Bcrzdiua noch die Möglichkeit des scharfen Ausspru- 
ches tiieses Gesetzes, da zu seiner Zeit der Unterschied zwischen 
Elektricitätsmenge und Spannung noch nicht klar ausgebil- 
det war. 

(2-^) Zu Seite III, Diese Zahl ist fehlerhaft und muss 2'/2 
heissen. Im weiteren Verlauf seiner Arbeiten hm^hüfS^BerzeUus 
selbst seinen Fehler. 

(26) Zu Seite 117, Auch hier liegen später berichtigte Irr- 
tbflmer vor. 

(2") Zu Seite 12 L Scheliums:iiii e ist Wolframsäure nach dtiin 
iiamen Scheel des VVolframiiilucrals. 

('-**) Zu Seite 122. Diese Darlefrungen, welche sich auf eine 
experimentell völlig richtige Grundlage sttitzen, was die Analyse 
der fraglichen Stoffe anlangt, und weitere, durch die in Anm. 20 
erwähnte falsche Voraussetzung vom nothwendigen Sauerstoff- 
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gehalt aller JSüurcn veranlasste Irrtlninier. Die «flbcroxygenirte 
Salzsäure« ist Chlor, die « flheroxygenirt Salzsäuren iSalzea sind 
die Chlorate oder Chlorsäuren Salze. 

(^^} Zu Seite 127, Die in dem »Besultat« niedergelegten 
Yeridlgememeraogen tob Berzelius erster und zweiter Reihe der 
EzperimentalforschüDgen über die bestimmten Verhältnisse sind 
gegenwärtig weder alsvoUständig, noch als allgemeingtiltig anzu- 
erkennen, so richtig auch die beobachteten Thatsaohen sind» Es 
sind vielmehr Einzelfälle (zum Theil mit unnötlugen Einschrftn- 
knngen) des allgemeinen Gesetzes, welches gegenwärtig als das 
Gesetz der Verbindungsgewichte bezeichnet wird, nnd 
sich am kflrzesten in der Gestalt aussprechen lässt: Die Ele- 
mente verbinden sich nur nach Maassgabe bestimm- 
ter, individueller Mengen oder deren rationaler Mul- 
tiplen. Der von Berzelius zwischen anorganischen und orga- 
nischen Verbindungen aufgestellte Unterschied ist gleichfalls nicht 
zutreffend ; der Behauptung liegt aber insofern eine richtige Be- 
obachtung zu Grunde, als die bekanntesten anorganischen Ver- 
bindungen ^imz vorwietrend nach dem Typus der Salze oder 
Elektrolyte zusammengesetzt sind, während bei den organischen 
Verbinduugen dieser Typus eine verhältnissmässig untergeord- 
nete Rolle spielt. 

{^^) Zu Seite Die von S. 128 ab mitgetheilten Analysen 
sind wie immer von ganz bemerkeuswertlier Genauigkeit, und 
der Fehler in der Besfimranng der Zusammensetzung <ler Sal- 
petersäure (^i'-O'*) und der Nitrate, in welolun Bcrzrlhfs hier 
verfallt, rlihrt von der auf S. 130 benutzten ganz falsclun An- 
nahme naeli (iay-TAissnc her, dass in der Salpetersäure auf 
lOu Volumtheile Stickstofi' 20 0 Volumtheile Sauerstoff enthalten 
seien. Da das Stickstofthyperoxyd , welchem diese Zusammen- 
setzung zukommt, von Wasser unter Bildung von Salpetersäure 
(neben salpetriger Säure) verschluckt wird, ist diese Verwechse- 
lung zu jener Zeit erklärlich. 

Zu Seite UW. Die Ansicht Damfs^ auf welche Berze- 
UuB hier anspielt , ist im wesentlichen die gegenwärtig gtlltige : 
dass nämlich die )> salzsauren Salze« Verbindungen von Metall 
mit Chlor, welches Davy im Gegensatz zu Berzelius als einen 
elementaren Stoff ansah, sind, dass somit die Salzsäure eine 
sauerstoflTreie Verbindung von Chlor mit Wasserstoff ist, und 
dass nach dieser Analogie die Sanerstoffsänren und ihre Salze 
als Verbindungen, von Metallen oder Wasserstoff mit zusammen- 
gesetzten sauerstoffhaltigen Radikalen anzusehen sind. Es ist 
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lehrreich, zu ^ehen. mit welchem Vertrauen in die Kiciitigkeit 
seiner Erwägungen Bcrzelius g^egen diese gegenwärtig allgemein 
angenommene Auffassung polemisirt. Die weiter auf 8. 15G be- 
hauptete ÜDmöglichkeit. die wasserfreie Schwefelsäure und Sal*- 
petersäure herzustellen, ist inzwischen längst yon der Erfakmug 
widerlegt worden. 

. (32) Zu Seite 168 169, Auf diese merkwürdige Voraus- 
nähme von Forschungen, deren erfolgreiche Ausfahrung mehr 
als ein halbes Jahrhundert später erfolgt ist, sei hier nodi be- 
sonders hingewiesen. 

W. Ostw^ld. 
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